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I. 

lieber  die  Fette. 

Von 
W.  Heintz. 

Der  Aufforderung  der  Redaction  dieser  Zeitschrift,  die 
Resultate  meiner  Untersuchungen  über  die  Fette  in  einen 
Aufsatz  zusammenzufassen,  um  leichteren  Ueberblick  über 
dieselben  zu  gewähren,  folge  ich  um  so  lieber,  als  mir 
wohl  bewusst  ist,  wie  sich  im  Verlaufe  der  Arbeit  meine 
Ansichten  über  diese  Körper  geändert  haben,  und  wie  schwer 
es  ist,  aus  den  die  weitläufig  entwickelten  Belege  far  meine 
Schlussfolgerungen  enthaltenden  Abhandlungen  die  Resul- 
tate herauszufinden,  welche  sich  am  Ende  meiner  Unter- 
suchungen als  die  richtigen  herausgestellt  haben. 

Die  Untersuchungen  von  Chevreul*)  über  die  thie- 
rischen  Fette  hatten  ergeben,  dass  diese  Stoffe  aus  den 
zusammengesetzten  Aetherarten  ähnlichen  Verbindungen 
bestehen,  die  sich  durch  kaustische  Alkalien  in  Verbin- 
dungen derselben  mit  fetten  Säuren  und  einen  indifferenten 
Körper  zerlegen  lassen,  der  entweder  in  Wasser  löslich 
ist  (Glycerin),  oder  sich  darin  nicht  löst  (Aethal).  Die 
fetten  Säuren,  deren  Alkaliverbindungen  dabei  entstehen, 
sollten  nach  Chevreul  gemeiniglich  Stearinsäure,  Mar- 
garinsäure und  Oelsäure  sein,  zu  denen  nur  in  Ausnahme- 


*)  Chevreul,    recker ches  chmiques  sur  les  eorps  gras  d'arigine 
anmale.    Paris  1823. 
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fällen  noch  andere  hinzukommen  sollten,  wie  namentlich 
in  der  Butter  Buttersäure,  Capronsäure  und  Caprinsäure, 
zu  denen  durch  Lerch*)  noch  Caprylsäure  hinzugekommen 
ist,  in  dem  Thran  von  Delphmus  gbbiceps  Phocensäure,  in 
dem  Bockstalg  Hircinsäure. 

Die  auf  Chevreul's  Arbeiten  folgenden  Untersu- 
chungen der  Schüler  Liebig's,  namentlich  Redten- 
bacher*s,  Bromeis',  Varrentrapp's  etc.  stützen  sich 
vollkommen  auf  diese  Angaben  von  Chevreul,  und  haben 
eigentlich  neben  dem  Zweck,  die  Zersetzungsweise  der  Fette 
und  fetten  Säuren  zu  ermitteln,  nur  den,  die  Zusammen- 
setzung der  verschiedenen  fetten  Säuren  und  den  Zusam- 
menhang in  ihrer  Constitution  auszumitteln.  Aus  diesen 
Arbeiten  schien  hervorzugehen,  dass  die  Stearinsäure,  die 
um  70®  C.  schmilzt,  als  eine  niedere  Oxydationsstufe  der 
Margarinsäure,  deren  Schmelzpunkt  bei  60®  C.  liegen  sollte, 
zu  betrachten  sei.  Jene  sollte  bestehen  aus  QgHeeOs-h 
2H0,  diese  aus  C34H3iOa  +  HO.  Und  diese  Ansicht  wurde 
durch  Versuche  bestätigt,  welche  deti  Uebergang  jener 
Säure  unter  der  Einwirkung  oxydirender  Mittel  in  diese 
darzuthun  schienen. 

Nach  diesen  Arbeiten  wurden  dann  später  viele  Fette, 
auch  pflanzliche,  untersucht,  und  da  man  stets  die  nach 
der  Verseifung  erhaltenen  fetten  Säuren,  wenn  sie  aus  al- 
koholischer Lösung  so  lange  umkrystallisirt  waren,  bis  ihr 
Schmelzpunkt  sich  nicht  mehr  änderte,  für  chemisch  reine 
Substanzen  hielt,  so  glaubte  man  sich  berechtigt,  ihnen  in 
dem  Falle,  wenn  sie  andere  Eigenschaften,  namentlich 
einen  auch  nur  unbedeutend  von  denen  der  bekannten  Säuren 
abweichenden  Schmelzpunkt  besassen,  einen  neuen  Namen 
zu  geben.  So  sind  denn  eine  grosse  Zahl  Namen  in  die 
chemische  Wissenschaft  aufgenommen  worden,  durch  welche 
besondere  eigenthümliche  fette  Säuren  bezeichnet  wurden. 
So  ist  namentlich  von  Smith**)  die  von  Chevreul  für 
Margarinsäure  gehaltene  fette  Säure  des  Wallraths  für  eine 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIX,  8.  %i2, 
•*)  Ebend.  Bd.  XLII,  S.  241. 
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eigene  Säure,   für  Aethalsäure  erklärt  worden,   die  später 
den  Namen  Cetinsäure  erhalten  hat 

Durch  meine  Untersuchungen  über  die  fetten  Säuren 
wird  die  Existenz  aller  dieser  Substanzen  als  chemisch 
reine  Körper  in  Frage  gestellt  Die  einzige  Beobachtung 
genügt  dazu,  dass  es  Mischungen  verschiedener  Säuren 
giebt,  die  aus  ihren  Lösungen  in  Alkohol  sich  mit  den- 
selben Eigenschaften,  namentlich  demselben  Schmelzpunkt 
wieder  ausscheiden,  den  die  Mischung  besitzt,  bevor  sie 
iu  Alkohol  gelöst  wurde.  Man  hatte  bis  dahin  für  die 
Reinheit  einer  fetten  Säure  nur  das  eine  Merkzeichen,  dass 
durch  Umkrystallisiren  ihr  Schmelzpunkt  nicht  mehr  er- 
höht werden  konnte. 

Ich  habe  deshalb  nach  einem  Mittel  gesucht,  die  Ge- 
mischtheit oder  Reinheit  einer  Säure  mit  Sicherheit  aus- 
zumitteln,  und  es  in  der  Methode  der  partiellen  Fällung 
gefunden.  Um  mit  Hülfe  derselben  die  Reinheit  einer 
fetten  Säure  auszumitteln,  verfahrt  man  wie  folgt 

Die  zu   untersuchende    Substanz,    wovon  mindestens 
1  6rm.    angewendet    werden    muss,    wird,    nachdem    ihr 
Schmelzpunkt   ermittelt   ist,    in    so   viel   heissem  Alkohol 
gelöst,    dass   selbst  beim  Erkalten  bis  zur  Zimmertempe- 
ratur keine  Abscheidung  der  fetten  Säure  eintreten  kann, 
und   nun   noch  heiss  mit  einer  zur  vollständigen  Fällung 
der  Säure   unzureichenden   Menge    essigsaurer   Magnesia 
in  Alkohol,  oder  essigsaurer  Baryterde  in  möglichst  wenig 
Wasser  aufgelöst,  versetzt 

In  dem  Falle,  dass  die  zu  untersuchende  Säure  einen 
hohen  Schmelzpunkt  (über  53**  C.)  besitzt,  wählt  man 
besser  das  Magnesiasalz,  anderenfalls  das  Barytsalz  als 
Fällungsmittel.  Von  diesem  nimmt  man  etwa  Vi  ^^^  ^^" 
wichts  der  zur  Untersuchung  genommenen  Säure,  von 
jenem  dagegen  nur  etwa  den  vierten  bis  fünften  Theil 
desselben. 

Nachdem  die  Mischung  erkaltet  ist  und  sich  das  Baryt- 
oder Magnesiasalz  abgeschieden  hat,  fiitrirt  man,  mischt 
den  Niederschlag  mit  Alkohol,  presst  ihn  aus  und  bringt 
ihn  in  eine  Mischung  von  viel  Wasser  und  etwas  Salz- 
säure.   Durch  Kochen  wird  das  Salz  zersetzt.    ^*duTi  t(\m%^ 

1* 
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80  lange  kochen,  bis  die  auf  der  heissen  sauren  Flüssig- 
keit schwimmende  ölartige  Substanz  vollkommen  klar  ist. 
Durch  Umrühren  kann  die  Zersetzung  des  Salzes  und  die 
Abscheidung  der  fetten  Säure  wesentlich  beschleunigt 
werden.  Die  so  gewonnene  Säure  wird  endlich  auf  ihren 
Schmelzpunkt  untersucht. 

Aus  der  von  dem  Salze  abgeschiedenen  Flüssigkeit 
muss  nun  ebenfalls  die  darin  noch  enthaltene  Säure  abge- 
schieden werden,  was  jedoch  nicht  unmittelbar  durch  Zusatz 
einer  starken  Säure  geschehen  dar^  weil  sich  sonst  leicht 
etwas  des  Aethers  der  fetten  Säure  bilden  könnte,  der  den 
Schmelzpunkt  derselben  wesentlich  erniedrigen  würde.  Ja 
es  kann  diese  Flüssigkeit  schon  eine  Spur  des  Aethers 
enthalten;  denn  ich  habe  mehrfach  beobachtet,  dass  in 
einer  Flüssigkeit,  welche  neben  fetter  Säure  und  Alkohol 
noch  eine  andere  stärkere  Säure  enthielt,  beim  allmählichen 
Verdunsten  an  der  Luft  sich  zwei  übereinanderstehende 
flüssige  Schichten  bildeten,  von  denen  die  obere  wesentlich 
der  Aether  der  fetten  Säure  war.  Wollte  man  daher  die 
alkoholische,  Essigsäure  enthaltende  Lösung  der  fetten 
Säure  mit  Wasser  verdünnen,  dann  den  Alkohol  durch 
Kochen  entfernen  und  nun  durch  mehr  Säurezusatz  die 
fette  Säure  vollständig  von  der  Basis,  die  noch  in  dieser 
Flüssigkeit  enthalten  ist,  abscheiden,  so  würde  die  so  er- 
haltene Säure  einen  zu  niedrigen  Schmelzpunkt  besitzen. 
Man  muss  daher  den  etwa  schon  gebildeten  Aether  wieder 
zersetzen,  ehe  man  die  fette  Säure  abscheidet.  Zu  dem 
Ende  neutralisirt  man  die  alkoholische  Flüssigkeit  mit 
kohlensaurem  Natron,  fügt  etwas  kaustisches  Natron  oder 
Kali  hinzu  und  kocht  nun  ohne  Wasserzusatz  einige  Zeit. 
Dann  setzt  man  allmählich  Wasser  hinzu  und  kocht  so 
lange,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  Alkohol  riecht. 
Nun  endlich  zersetzt  man  die  Lösung  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Salzsäure  und  prüft  den  Schmelzpunkt  der  als 
vollkommen  klare  Flüssigkeit  abgesonderten  Säure. 

Findet  man  den  Schmelzpunkt  beider  Säureportioneh 

unter  sich  gleich  und  auch  mit  dem  übereinstimmend,  den 

die  Säure  vor  der  partiellen  Fättung  besaas,  so  kann  man 
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von  der  Reinheit  derselben  überzeugt  sein.  Im  andern 
Falle  ist  ihre  Unreinheit  erwiesen. 

Dieselbe  Methode  der  Scheidung  in  etwas  anderer 
Form  habe  ich  zur  Untersuchung  von  Säuregemischen  auf 
die  darin  enthaltenen  verschiedenen  Säuren  benutzt.  In 
dem  Vorhergehenden  ist  schon  erwähnt,  dass  das  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  nicht  genügt,  um  eine  chemisch 
reine  Substanz  aus  einem  Gemisch  fetter  Säuren  auszu- 
sondern. Wenigstens  gelingt  es  nicht  in  allen  Fällen,  mit 
Hülfe  dieser  Methode  eine  reine  fette  Säure  zu  gewinnen. 
Jedenfalls  kann  aber  mit  Hülfe  dieser  Methode  immer  nur 
eine  der  in  dem  Gemisch  enthaltenen  rein  abgesondert 
werden,  wogegen  die  übrigen  der  Beobachtung  entgehen. 
Diesem  üebelstande  abzuhelfen,  dient  folgende  freilich  sehr 
mnstandliche  Methode,  die  jedoch  deshalb  nicht  verworfen 
▼erden  darf,  da  sie  bis  jetzt  die  einzige  ist,  die  den  ge- 
nannten Zweck  einigermassen  erreicht. 

Dai^  zu  untersuchende  Fett  wird  zunächst  verseift,  die 
Seife  durch  Kochen  mit  Salzsäure  zerlegt,  die  erhaltene 
fette  Säure,  >pit  wenig  heissem  Alkohol  gemischt,  und  die 
Mischung  nach  dem  Erkalten  kräftig  ausgepresst,  eine 
Operation,  die  mit  dem  Pressrückstande  mehrmals  wieder- 
holt wird.  Ist  der  flüssige  Theil  der  fetten  Säure,  die  Oel- 
säure,  durch  diese  Operation  vollkommen  abgeschieden,  so 
werden  die  abgepressten  Flüssigkeiten  vermischt  und  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniak 
gefallt,  das  Bleisalz  mit  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet 
und  mit  Aether  in  dem  von  Mohr  angegebenen  Aether- 
extractionsapparate*)  vollständig  von  allem  Ölsäuren  Blei- 
oxyd befreit.  Das  nun  ungelöst  Gebliebene  wird  nach 
Verdunstung  des  Aethers  in  Wasser  vertheilt  und  mit  sehr 
verdünnter  Salzsäure  so  lange  und  so  oft  gekocht,  bis  die 
über  der  kochenden  wässrigen  Flüssigkeit  schwimmende 
ölige  vollkommen  klar  erscheint.  Dann  wird  sie  nach  dem 
Erkalten  dem  abgepressten  festen  Theil  der  fetten  Säure 
beigefügt    und   durch  ümkrystallisiren    aus   Alkohol    und 


*)  Mohr,  Lehrb.  d.  pbarmaceutischen  Technik.   %,  Aufl.   S.  i;27. 
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Auspressen  so  lange  gereinigt,  bis  der  Schmelzpunkt  sich 
nicht  mehr  änderlj^  Zur  Prüfung  der  Reinheit  der  abge- 
schiedenen Säure  dient  nun  die  beschriebene  Methode  der 
partiellen  Fällung.  Hat  sich  die  Reinheit  derselben  er- 
geben, so  hat  man  nur  noch  die  alkoholischen  Lösungen 
zu  untersuchen.  Anderenfalls  fahrt  man  mit  dem  Um- 
krystallisiren  aus  verhältnissmässig  sehr  viel  Alkohol  fort» 
wodurch  es  oft  noch  gelingt,  eine  der  Prüfung  auf  Rein- 
heit genügende  Säure  freilich  in  verhältnissmässig  kleiner 
Menge  abzuscheiden. 

Alle  bei  diesem  Umkrystallisiren  erhaltenen  idkoholi- 
schen  Flüssigkeiten  werden  nun  vereinigt,  und  heiss  mit 
einer  Lösung  des  dreissigsten  bis  vierzigsten  Theils  des 
Gewichts  der  in  der  Alkohollösung  enthaltenen  fetten  Säure 
an  essigsaurer  Magnesia  in  Alkohol  vermischt,  der  nach 
vollständigem  Erkalten  erzeugte  Niederschlag  auf  einem 
Filtrum  gesammelt,  mit  wenig  Alkohol  gewaschen,  ausge- 
presst  und  durch  Kochen  mit  Salzsäure  enthaltendem  Wasser 
zersetzt.  Die  vom  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird, 
nachdem  die  freie  Essigsäure  durch  etwas  Salmiakgeist 
abgestumpft  ist,  successiv  mit  eben  so  viel  wiegenden 
Portionen  dieses  Salzes  ganz  auf  dieselbe  Weise  vermischt, 
der  Niederschlag  eben  so  abgesondert  und  die  so  abge- 
schiedenen einzelnen  Säureportionen  der  Reihenfolge  nach 
bezeichnet.  Sobald  essigsaure  Magnesia  keinen  Nieder- 
schlag mehr  giebt,  versucht  man,  ob  man  durch  mehr- 
fachen Zusatz  des  zwanzigsten  Theils  des  Gewichts  der 
anfangs  in  Alkohol  gelöst  gewesenen  fetten  Säure  an  essig- 
saurer Baryterde,  die  man  in  möglichst  wenig  Wasser 
gelöst  hat,  noch  einen  oder  mehre  Niederschläge  erhält, 
aus  denen  die  Säure  ebenfalls  wie  aus  den  Magnesiarver- 
bindungen  abgeschieden  werden  kann.  Endlich,  wenn  auch 
durch  essigsaure  Baryterde  kein  Niederschlag  mehr  ent- 
steht, kann  man  den  Alkohol  abdestilliren,  die  aus  dem 
wässrlgen  Rückstand  durch  Salzsäure  abgeschiedene  Säure 
mit  einer  alkoholischen  Kalilösung  kochen  (um  den  etwa 
gebildeten  Aether  zu  zersetzen)  und  die  Kaliseife  nach 
Zusatz  von  Wasser  und  Verdunstung  des  Alkohols  durch 
Kochen  mit  Salzsäure  zersetzen. 
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Alle  diese  einzelnen  Säureportionen,  deren  man  acht 
bis  eilf  erhalten  wird,  müssen  nun  aus  der  alkoholischen 
Losung  so  lange  umkrystallisirt  werden,  bis  ihr  Schmelz- 
punkt dadurch  nicht  mehr  erhöht  wird.  Zuweilen  wird 
man  hiebei,  namentlich  anfanglich,  eine  Erniedrigung  des 
Schmelzpunkts  beobachten.  In  diesem  Falle  kann  man 
ziemlich  sicher  sein,  durch  Umkrystallisiren  nicht  zu  einer 
reinen  Substanz  zu  gelangen,  weil  derselbe  nur  dann  ein- 
treten kann,  wenn  eine  kleinere  Menge  einer  schwerer  in 
Alkohol  löslichen  fetten  Säure  mit  einer  wesentlich  grossem 
einer  leichter  darin  löslichen  gemischt  ist.  Mehre  dieser 
Portionen  werden  aber  beim  Umkrystallisiren  sofort  ihren 
Schmelzpunkt  bedeutend  erhöhen,  und  diese  werden  dann 
endlich  auch  meistens  zu  reinen  Substanzen  führen,  die 
sowohl  durch  Umkrystallisiren,  als  durch  die  oben  be- 
schriebene Methode  der  partiellen  Fällung  nicht  mehr  femer 
in  Säureportionen  von  verschiedenem  Schmelzpunkt  zer- 
legt werden  können. 

Wenn  dies  indessen  nicht  der  Fall  sein  sollte,  so  erhält 
man  bei  dieser  Untersuchung  doch  nebenher  Anhaltpunkte, 
welche  die  Zusammensetzung  der  untersuchten  fetten  Säure, 
wenn  nicht  feststellen,  doch  andeuten.  Diese  basiren  sich 
auf  das  eigenthümliche  Verhalten  der  Gemische  fetter 
Säuren,  namentlich  in  Bezug  auf  ihren  Schmelzpunkt. 

Schon  Gottlieb  hatte  beobachtet,  dass,  wenn  man 
die  sogenannte  Margarinsäure,  deren  Schmelzpunkt  bei 
€©•  C  liegen  sollte,  mit  etwas  Stearinsäure  (Schmelzpunkt  , 
um  70*  C.)  mischt,  der  Schmelzpunkt  der  Mischung  sich 
weit  unter  60®  C.  erniedrigt,  und  bei  allmählichem  Zusatz 
von  Stearinsäure  endlich  auf  ein  Minimum  kommt,  von 
dem  ans  er  allmählich  wieder  steigt.  Dabei  beobachtete 
er,  dass  die  Art  der  Erstarrung  der  geschmolzenen  Mi- 
schungen wesentlich  von   der  der  reinen  Säure  abweicht. 

Diese  Beobachtung  von  Gottlieb  ist  von  mir  be- 
deutend ausgedehnt  worden.  Zunächst  wies  ich  nach,  dass 
die  Säure,  welche  man  bisher  Margarinsäure  genannt  hatte, 
deren  Schmelzpunkt  foei  60®  C.  liegen  und  die  die  Eigen- 
schaft besitzen  sollte,  beim  Erstarren  auf  der  Oberfläche 
Nadelfarm  sazunebxnen,    selbst  ein  fio\cYie%  Gceia^^^Xi  ^^^^^ 
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zwei  Säuren  sei,  deren  Schmelzpunkt  höher  liegt,  als  der 
der  Mischung,  nämlich  von  Stearinsäure  (Schmelzpunkt 
60,2*  C.)  und  Palmitinsäure  (Schmelzpunkt  62*  C).  Dies 
wies  ich  dadurch  nach,  dass  ich  zeigte,  theils  dass  ein 
Gemisch  von  etwa  9  Theilen  Palmitinsäure  mit  1  Theile' 
Stearinsäure  alle  Eigenschaften  der  vermeintlichen  Mar- 
garinsäure, namentlich  ihren  Schmelzpunkt  und  ihre  Art  zu 
erstarren  annimmt^  theils,  dass  es  mir  gelang,  aus  Marga- 
rinsäure, die  mir  zu  dem  Zwecke  von  meinem  Freunde 
Bromeis  übergeben  wurde  und  die  er  selbst  bei  Gele- 
genheit seiner  Untersuchung  der  Butter  gewonnen,  reine 
Stearinsäure  und  Palmitinsäure  abzuscheiden. 

Die  für  Margarinsäure  erklärte  Mischung  von  Stea- 
rinsäure und  Palmitinsäure  besitzt  viel  grössere  Erystal- 
lisationsfähigkeit,  als  jede  der  reinen  Säuren  für  sich. 
Während  diese  unregelmässige  Erhöhungen  beim  Erstarren 
bilden,  auf  denen  bei  reflectirtem  Licht  nur  kleine  Licht 
punkte  über  die  ganze  Oberfläche  zerstreut  wahrgenommen 
werden  können  (eine  Form  des  Erstarrens,  die  ich  mit 
schuppig  krystallinisch  zu  bezeichnen  pflege),  bildet  jene 
Mschung  auf  der  Oberfläche  beim  Erstarren  lange  Nadeln, 
die  oft  die  Länge  mehrer  Linien  erreichen. 

Die  grössere  Krystallisationsfahigkeit  dieses  Gemischs 
schreibe  ich  dem  Umstände  zu,  dass  dasselbe  als  ein  Ge- 
misch des  bei  der  niedrigsten  Temperatur  schmelzenden 
Gemisches  mit  Palmitinsäure  betrachtet  werden  könne;, 
und  dass  diese  bei  60®  C.  aus  jenem,  das  noch  bei  54®  C. 
flüssig  bleibt,  wie  aus  einem  Lösungsmittel  regelmässiger 
anzuschiessen  Gelegenheit  findet,  als  in  dem  Falle,  wenn 
die  ganze  Masse  der  fetten  Säure,  sei  sie  eine  reine  Sub- 
stanz oder  ein  Gemisch,  bei  derselben  Temperator  fest 
wird.  In  der  That  sieht  man,  dass  die  nadelfonnigen 
Kr3rstalle  zuerst  anschiessen,  und  später  erst  die  dazwischen 
liegende  weniger  krystallinisch  erscheinende  Masse  fest 
wird.  — 

Dies  musste  zu  der  Vermuthung  fuhren,  dass,  wenn 

umgekehrt  die  Stearinsäure  in  dem  Gemisch  bis  zu  einem 

gewissen  Gr&de  vorwaltet,    ebenfaUs  ^Vue  xoUkommeiiae 
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Krystallisation  erfolgen  müsse.  Bei  der  Untersuchung  des 
Menschenfetts  hatte  ich  eine  auf  ihrer  Oberfläche  in  breiten, 
blättrigen  Krystallen  erstarrende  Säure  beobachtet,  die  ich 
far  eine  reine  Säure  hielt,  und  Anthropinsäure  nannte. 
Diese  bei  etwas  über  56^  C.  schmelzende  Säure  ist  nichts 
anderes,  als  eben  die  Mischung  des  niedrigst  schmelzenden 
Gemischs  von  Palmitinsäure  und  Stearinsäure  mit  etwas 
überschüssiger  Stearinsäure,  aus  welcher  diese  beim  Er- 
kalten herauskrystallisirt,  bevor  jenes  Gemisch,  das  als 
Lösungsmittel  dient,  fest  wird.  Man  kann  sich  hiervon 
überzeugen,  wenn  man  4  Theile  reiner  Stearinsäure  mit 
5  Theilen  reiner  Palmitinsäure  vermischt.  Die  dabei  ent- 
stehende Mischung  wird  etwa  bei  56,5®  C.  schmelzen  und 
beim  Erkalten  auf  der  Oberfläche  deutliche  Blätter  bilden. 

Wenn  man  daher  Stearinsäure  allmählich  mit  immer 
grossem  Antheilen  Palmitinsäure  vermischt,  so  nimmt  ihr 
Schmelzpunkt  allmählig  immer  mehr  ab  und  sinkt  selbst 
weit  unter  den  der  Palmitinsäure.  Jn  demselben  Maasse 
wird  die  Säure  anfangs  immer  unkrystallinischer,  bis  sie 
bei  einem  Schmelzpunkt  von  56 — 57®  C.  schön  blättrig 
krystallinisch  erstarrt.  Bei  fernerem  Zusatz  von  Palmitin- 
säure sinkt  der  Schmelzpunkt  weiter,  indem  die  Mischung 
wieder  unkrystallinisch  wird,  bis  er  endlich  auf  etwa  55®  C. 
gesunken  ist.  Von  nun  an  steigt  der  Schmelzpunkt  bei 
fernerem  Zusatz  von  Palmitinsäure  wieder,  ohne  dass  an- 
fanglich die  Krystallisationsfahigkeit  der  Mischung  grösser 
würde.  Erst  wenn  der  Schmelzpunkt  dadurch  gegen  58®  C. 
gestiegen  ist,  beginnt  die  nadelformige  Absonderung  der 
Palmitinsäure,  die  bei  einem  Schmelzpunkt  von  60®  C.  ihre 
höchste  Vollkommenheit  erreicht  hat,  worauf  sie  bei  noch 
fernerem  Zusatz  von  Palmitinsäure  wieder  schwächer  wird, 
und  so  allmählich  in  die  Erstarrungsform  der  reinen  Pal- 
mitinsäure übergeht. 

Man  kann  den  Einfluss  der  Zusammensetzung  der 
Mischungen  der  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  durch  eine 
Curve  ausdrücken.  Verlegt  man  den  Anfangspunkt  der- 
selben von  der  leichter  schmelzenden  Palmitinsäure  aus- 
gehend in  die  Ahscisae,  so  sinkt  die  Curve,  Nveuti  m%.\x  %.uC 
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die  Ordinate  die  Schmelzpunkte  aufträgt^  zuerst  unter  die 
Abscisse  herab,  wendet  sieh  dann  wieder  nach  oben, 
schneidet  die  Abscisse  und  steigt  alhnählich  über  dieselbe 
hinaus.  Auf  beiden  Seiten  des  tiefsten  Punktes  der  Cunre 
finden  sich  Mischungen,  welche  beim  Erstarren  schön 
krystallisiren. 

Dieses  Gesetz,  welches  ich  zuerst  für  die  Mischungen 
der  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  festgestellt  habe,  gilt 
eben  so  gut  für  Mischungen  von  Palmitinsäure  und  Myri- 
stinsäure,  und '  für  Mischungen  von  Myristinsäure  und  Lau- 
rostearinsäure.  Nur  sind  die  Schmelzpunkte  analoger  Mi- 
schungen um  so  niedriger,  je  niedriger  die  Schmelzpunkte 
der  die  Mischung  constituirenden  Säuren  sind.  Je  zwei 
diesei*  Säuren  bilden,  in  einem  gewissen  Verhältniss  ver- 
mischt, eine  nadelig  erstarrende,  und  in  einem  gewissen 
andern  eine  blätterig  krystallisirende  Mischung,  jene  der 
vermeintlichen  Margarinsäure,  diese  der  vermeintlichen 
Anthropinsäüre  analog.  Das  Gewichtsverhältniss  der  leichter 
und  der  schwerer  schmelzbaren  Säure  in  der  Margarin- 
säure und  den  ihr  analog  erstarrenden  Gemischen  ist  ein 
und  dasselbe ,  nämlich  etwa  9 :  1.  Dasselbe  gilt  fiar  die 
Anthropinsäüre  und  die  ihr  ähnlich  erstarrenden  Gemische. 
Das  Gewichtsverhältniss  ist  hier  5  : 4. 

Man  sieht  hieraus,  dass  wenn  Mischungen  fetter  Säuren 
in  Folge  der  Anwendung  der  partiellen  Fällung  und  der 
wiederholten  Umkrystallisation  aus  der  alkoholischen  Lösung 
so  weit  gesondert  sind,  dass  man  nur  zwei  dieser  wich- 
tigsten der  festen  fetten  Säuren  in  der  Mischung  zu  haben 
annehmen  darf,  man  bei  Berücksichtigung  des  Schmelz- 
punkts und  der  Art  des  Erstarrens  der  Mischung,  so  wie 
der  Veränderung  dieser  beiden  Verhältnisse  durch  ferneres 
Umkrystallisiren  mit  ziemlicher  Sicherheit  auf  die  Natur 
der  die  Mischung  constituirenden  Säuren  schliessen  kann. 
Freilich  ist  hiebei  vorausgesetzt,  dass  ausser  diesen  vier 
Säuren  keine  andere  in  der  Mischung  enthalten  sein  könne. 
Allein  ausser  diesen  vier  Säuren  ist  keine,  deren  Schmelz- 
punkt in  die  Grenze  der  hier  in  Betracht  kommenden 
Schmelzpunkte  (zwischen  69,2<^  G.  und  35,1<>  C.)  fällt,  be- 
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kannt,  von  der  nachgewiesen  wäre,  dass  sie  eine  chemisch 
reine  Substanz  sei  Wenn  ich  daher  auch  zugebe,  dass 
durch  diese  Verhältnisse  die  Zusammensetzung  von  Mi- 
schungen fetter  Säuren  nicht  entschieden  dargethan  werde, 
so  werden  dadurch  doch  sehr  wichtige  Anhaltepunkte  ge- 
geben, die  zusammengehalten  mit  anderen,  bei  derselben 
Untersuchung  gefunden,  dennoch  zur  Ueberzeugung  fähren 
können. 

Um  einen  Ueberblick  über  die  Zusammensetzung  deD- 
verschiedenen  Mischungen  der  oben  genannten  vier  Säuren 
Ton  verschiedenem  Schmelzpunkt  zu  geben,  habe  ich  fol- 
gende Tabelle  entworfen,  in  der  dieselben  nach  abnehmenden 
Schmelzpunkten  geordnet,  in  die  aber  nur  die  von  mir 
selbst  bestimmten  Schmelzpunkte  bekannter  Mischungen 
jener  Säuren  aufgenommen  sind.  Man  kann  also,  wenn 
man  den  Schmelzpunkt  eines  Säuregemischs  bestimmt  hat, 
leicht  in  der  Tabelle  finden,  welche  Mischungen  einen 
nahe  gleichen  Schmelzpunkt  besitzen,  und  da  zugleich  in 
der  Tabelle  angegeben  ist,  in  welcher  Form  die  Gemische 
von  ähnlichen  Schmelzpunkten  erstarren,  so  lässt  sich 
leicht  finden,  welches  derselben  am  wahrscheinlichsten 
den  erhaltenen  Säuregemischen  entsprechend  zusammen- 
gesetzt ist. 


It 
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Hat  man  nun  ein  Säuregemiscb  durch  partielle  Fäl- 
lung und  durch  Umkrystallisation  aus  Alkohol  so  weit  ge- 
reinigt, dass  man  sicher  sein  kann,  in  demselben  nicht 
mehr  als  zwei  der  fetten  Säuren  zu  haben,  so  bestimmt 
man  den  Schmelzpunkt  desselben  und  beobachtet  die  Er- 
starrungsform. Darauf  sieht  man  in  der  Tabelle  nach, 
welches  Säuregemisch  dem  untersuchten  in  beiden  Punkten 
am  nächsten  kommt.  Nun  krystallisirt  man  noch  mehrmals 
um,  indem  man  jedesmal  von  Neuem  den  Schmelzpunkt 
and  die  Erstarrungsform*  beobachtet.  Jedesmal  sieht  man 
von  Neuem  in  der  Tabelle  nach,  ob  Mischungen  der  Säuren, 
die  man  nach  dem  ersten  Versuche  in  der  untersuchten 
Sabstanz  vermuthet,  Mischungen  liefern  können  von  dem 
Schmelzpunkt  und  der  Erstarrungsform,  die  man  beobachtet 
hat.  Ist  dies  der  Fall,  und  zeigt  sich  dabei,  dass  die  Ver- 
änderungen, die  durch  das  Umkrystallisiren  in  dem  Ge- 
misch hervorgebracht  werden,  dem  Umstände  entsprechen, 
dass,  wenn  nicht  die  schwerer  schmelzende  Säure,  die 
damit  auch  stets  die  schwerer  in  Alkohol  lösliche  ist,  in 
nur  äusserst  geringer  Menge  vorhanden  ist,  der  Gehalt 
des  Gemischs  an  dieser  zunimmt,  der  Gehalt  desselben  an 
der  leichter  schmelzbaren  aber  nur  dann,  wenn  sie  sehr 
stark  vorwaltet,  so  kann  man  mit  ziemlicher  Gewissheit 
schliessen,  dass  das  untersuchte  Säuregemisch  eben  aus 
jenen  zwei  Säiu-en  bestehe. 

In  die  vorstehende  Tabelle  sind  nicht  bloss  Gemische 
von  Stearinsäure  und  Palmitinsäure,  von  Palmitinsäure  und 
Myristinsäure,  von  Myristinsäure  und  Laurinsäure  aufge- 
nommen worden,  sondern  auch  von  Stearinsäure  und  My- 
ristinsäure, Stearinsäure  und  Laurinsäure,  Palmitinsäure 
und  Laurinsäure.  Denn  auch  für  diese  Gemische  gilt  das 
Gesetz,  dass  wenn  man  zu^er  leichter  schmelzbaren  dieser 
Säuren  etwas  der  schwerer  schmelzbaren  hinzusetzt,  der 
Schmelzpunkt  der  Mischung  unter  den  der  Ersteren  sinkt. 
Allein  die  Curve,  die  das  Verhältniss  der  Mischung  und 
des  Schmelzpunktes  dieser  Gemische  ausdrückt,  erreicht 
bei  einem  nur  so  geringen  Gehalt  an  der  schwerer  schmelz- 
Wren  Säure  ihren  tiefsten  Punkt,   je  weiter  die  Schmelz 
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punkte  der  beiden  Säuren,    die  die  Mischung"  bilden,  aus 
einander  liegen. 

Die  Frage,  ob  die  Mischung  zweier  Säuren,  welche 
den  möglichst  niedrigen  Schmelzpunkt  besitzt,  als  eine 
chemische  Verbindung  betrachtet  werden  darf,  muss  ent- . 
schieden  verneinend  beantwortet  werden,  denn  in  diesem 
Falle  raüsste  gerade  dieseis  Gemisch  sich  durch  eine  be- 
stimmte Gestaltung  beim  Erstarren  auszeichnen,  was  nicht 
der  Fall  ist,  da  gerade  dies  Gemisch  vollkommen  unkrystal- 
linisch  erscheint.  Die  Gewichtsverhältnisse  der  Bestand- 
theile  in  diesem  Gemisch  müssten  femer  einfache  sein, 
was  ebenfalls  nicht  zutrifft.  Ja  man  Aiüsste  endlich,  wenn 
man  von  diesem  Gesichtspunkte  ausginge,  selbst  die 
Existenz  chemischer  Verbindungen  dreier  Hydrate  von  fetten 
Säuren  annehmen.  Denn  wenn  man  zu  einem  Gemisch 
von  zwei  fetten  Säuren,  welches  den  möglichst. niedrigen 
Schmelzpunkt  besitzt,  noch  etwas  einer  Säure*  hinzusetzt, 
die  in  chemisch  reinem  Zustande  einer  höhern  Temperatur 
zum  Schmelzen  bedarf,  als  jede  einzelne  der  das  Gemisch 
constituirenden  Säuren  im  reinen  Zustande,  so  sinkt  der 
Schmelzpunkt  nochmals. 

Setzt  man  zu  20  Theilen  eines  Gemischs  von  Myris- 
tinsäure  und  Palmitinsäure,  dessen  Schmelzpunkt  bei 
46,2«  C.  liegt, 

Art  d.  Erstarrens 
1  Th.  Stearinsäure,  so  ist  der  Schmelzp.  45,2^0.  unkry stallin.. 
2 

•*     1»  J>  M        »>         »  M 

^  n  »»  »  »>  M  >» 

^  »>  >»  >»  »  »  » 

^  n  «  >»  »  >»  '♦ 

'  »  j>  »  »>  »»  M 

^  n  n  »»  >»  >'  »» 

Setzt  man  zu  20  Theilen  eines  bei  35,1®  C.  schmel- 
zenden Gemischs  von  Myristinsäure  und  Laurinsäure 


44,5 

do. 

44,0 

do. 

43,8 

do. 

44,6 

do. 

45,4 

do. 

46,0 

do. 

46,5 

do. 

33,1 

do. 

32,2 

do. 

32,7 

do. 

33,7 

do. 

34,6 

do. 

35,3 

do. 

36,0 

do. 

37,3 

undeutl.  fein- 

nadelig. 

38,8 

feinnadelig. 
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Art.d.£rgtarreii8. 
ITh.  Palmitins.,  so  ist  der  Schmelzp.  33,9<^C.    unkrystallin. 

•  W  .  M  WWW  >» 

4 

•  »  »  »»      t>         »  f* 

7 

'    »  n  f>       99  n  99 

'^   W  99  W         »  >f  >» 

•  »  >»  99         t*  99  M 

*''    »  »  »  »»  I»  » 

Es  ist  demnach  zweifellos,  dass  nicht  in  der  Bildung 
chemischer  Verbindungen,  sondern  in  dem  physikalischen 
Verhalten  der  Atome  allein  der  Grund  für  die  beobachteten 
Erscheinungen  gesucht  werden  muss.  Die  fetten  Säuren 
verhalten  sich  ähnlich  wie  die  Metalle,  deren  Mischungen 
zu  je  zweien  ebenfalls  meistens  einen  niedrigeren  Schmelz- 
punkt besitzen,  als  jedes  einzelne  der  die  Mischungen 
constituirenden  Metalle  im  reinen  Zustande.  Und  wird  zu 
solchen  leichter  schmelzbaren  Mischungen  noch  ein  drittes 
wenn  auch  schwerer  schmelzendes,  Metall  hinzugethan,  so 
erniedrigt  sich  der  Schmelzpunkt  häufig  von  Neuem  um 
ein  Bedeutendes.  Ich  erinnere  hier  nur  an  das  Rose'sche, 
Newton'sche,  Lichtenberg'sche  Metallgemisch,  die  aus 
Blei,  Zinn  und  Wismuth  bestehend,  im  kochenden  Wasser 
schmelzen. 

Mit  Hülfe  der  Methode  der  partiellen  Fällung  habe 
ich  nun  eine  Reihe  namentlich  thierischer  Fette  Unter- 
suchungen unterworfen,  durch  welche  ich  die  Zusammen- 
setzung derselben  ermittelt  habe.  Die  Resultate  dieser 
Arbeiten,  die  aber  auf  ihre  .Zusammensetzung  Bezug  haben, 
sollen  in  Folgeixdem  kurz  zusanmiengestellt  werden. 

Das  Feit  des  Menschen  enthält  nur  solche  Fette,  die  bei 
ihrer  Verseifung  als  indifferenten  Körper  das  in  Wasser 
lösliche  Glycerin  liefern.  Die  dabei  gebildeten  fetten  Säuren 
sind  Oelsäure,  Stearinsäure  und  Palmitinsäure.  Das  un- 
verseifte  Fett  des  Menschen  besteht  daher  aus  Stearin, 
Palmitin  und  Olein,    und  zwar  tritt  ersteres  Fett  ge^eu 

Joan.  f,  prakU  Chemie.  LXVL  1.  % 
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das  Palmitin  sehr  wesentlich  zurück,    wogegen  das  Olein 
in  reichlicher  Menge  zugegen  ist. 

Das  Hammelfett  enthält  ebenfalls  nur  Glycerinfette,  und 
zwar  dieselben,  wie  das  Menschenfett,  nämlich  Stearin, 
Palmitin  und  Olein.  Allein  die  Quantitätsverhaltnisse  sind 
hier  umgekehrt.  Das  Stearin  waltet  nämlich  gegen  das 
Palmitin  wesentlich  vor,  und  auch  die  Menge  des  Oleins 
ist  merklich  geringer,  als  in  dem  Menschenfett. 

Das  Rindstalg  enthält  ebenfalls  dieselben  Glycerinfette, 
wie  die  beiden  zuerst  genannten.  Das  Mengenverhältniss  ^ 
des  Stearins  und  Palmitins  in  diesem  Fett  steht  in  der 
Mitte  zwischen  dem  im  Menschen-  und  im  Hammelfett. 
Die  Menge  des  Oleins  in  diesem  Fett  scheint  etwa  eben 
so  gross  zu  sein,  wie  im  Hammelfett. 

Die  Kuhbutter  ist  ein  complicirtes  zusammengesetztes 
Fett,  wie  schon  aus  den  Untersuchungen  von  Che  vre  ul 
und  Lerch  hervorgeht.  Die  indifferente  Substanz  indessen, 
welche  bei  der  Verseifung  derselben  abgeschieden  wird, 
ist  dieselbe,  wie  bei  den  vorhergehenden  Fetten,  nämlich 
das  in  Wasser  auflösliche  Glycerin.  Nach  den  Untersu- 
chungen von  Lerch  sind  darin  vier  Fette  enthalten,  welche 
bei  ihrer  Verseifung  zur  Bildung  flüchtiger  Säuren  der 
Fettsäurereihe  Anlass  geben.  Diese  sind  Buttersäure,  Ca- 
pronsäure,  Caprylsäure  und  Caprinsäure.  Die  denselben 
entsprechenden  Fette  sind  Butyrin,  Capronin,  Caprylin  und 
Caprin.  Meine  Untersuchung  der  festen  fetten  Säuren,  die 
aus  der  Butter  durch  Verseifung  entstehen,  hat  ergeben, 
dass  sie  ebenfalls  der  Zahl  nach  vier  sind,  nämlich  My- 
ristinsäure,  Palmitinsäure,  Stearinsäure,  endlich  eine  vierte, 
die  ich  Butinsäure  genannt  habe,  die  ich  jedoch,  wegen 
ihrer  geringen  Menge  in  den  Verseifungsprodukten  der 
Butter,  nicht  rein  habe  darstellen  können,  von  der  ich 
jedoch  nachgewiesen  habe,  dass  ihr  Schmelzpunkt  höher 
liegt,  als  der  der  Stearinsäure,  und  dass  die  Kohlenstoff- 
atomenzahl  in  einem  Atom  derselben  38  übersteigt.  Ich 
halte  es  für  höchst  wahrscheinlich,  dass  sie  der  Formel 
Cw^asOa  +  KO  gemäss  zusammengesetzt,  daher  identisch 
ist  mit  der  Säure,    welche  später  Gössmann*)  aus  dem 

^  n.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIX,  S.  1. 
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Fett  der  Erdnuss  (Äraeh's  hypogaea)  dargestellt  and  Arachin- 
saure  genannt  hat.  Endlich  die  Oelsäure  aus  der  Butter 
itt  nicht»  wie  dies  Brom  ei  8*)  behauptet  hatte,  eine  eigen- 
tbümliehe  Säure,  sondern  im  Wesentlichen  dieselbe,  wie 
die  der  zuerst  genannten  Fette.  Demnach  besteht  die 
Butter  aus  neun  Olycerinfetten :  Butyrin,  Capronin,  Caprylin, 
Gaprin,  Myristin,  Palmitin,  Stearin,  Butin  und  Olei'n. 

Endlich  der  Walbrath  weicht  wesentlich  in  seiner  Zu- 
sammensetzung   von    der   der    andern    bisher    erwähnten 
thierischen  Fette  dadurch  ab,  dass  er  bei  seiner  Verseifimg 
durch  kaustische  Alkalien  nicht  zur  Bildung  von  Glycerin 
Anlass  giebt,  sondern  statt  dessen  einen  festen,  in  Wasser 
nicht,    wohl  aber  in  Alkohol  löslichen  Körper  abscheidet, 
der   schon   von  Chevreul   entdeckt  und  Aethal   genannt 
worden  ist.    Die   dabei   mit  dem  Alkali   sich  verbindende 
fette  Säure  ist  von  Smith  Aethalsäure,  später  Cetinsäure 
genannt  worden.    Durch  die  oben  beschriebene  Methode 
der   partiellen  Fällung   habe  ich  jedoch  dargethan,    dass 
diese  Säure  ein  Gemisch  von  Stearinsäure,   Palmitinsäure, 
Myristinsäure  und  Laurostearinsäure  ist,    welche  also  mit 
Aethal  verbunden  vier  Verbindungen  bilden  müssen.  Allein 
meine  Untersuchungen  des  Aethals,  welches  man  bis  dahin 
für  eine   chemisch  reine  Substanz  gehalten  hatte,    haben 
gelehrt,  dass  dieselbe  ebenfalls  noch  ein  Gemisch  mehrer, 
sämmtlich  zu  der  Reihe  der  Alkohole  gehörender  Stoffe  ist 

Ich  kann  nicht  umhin,  die  Methode  hier  kurz  zu  be- 
rühren, die  ich  angewendet  habe,  um  die  Richtigkeit  dieser 
Behauptung  zu  beweisen.  Dass  es  nicht  gelingt,  die  ver- 
schiedenen Körper,  die  in  dem  Aethal  enthalten  sind,  durch 
blosses  Umkrystallisiren  zu  scheiden,  war  vorauszusehen, 
jedenfalls  würde  dadurch  nur  eine  derselben,  nämlich  die 
schwerst  lösliche,  rein  gewonnen  werden  können.  Der 
Umstand  jedoch,  dass  es  mir  gelang,  durch  blosses  sehr 
häufiges  Umkrystallisiren  aus  dem  rohen  Aethal  einen 
Körper  darzustellen,  der  alle  Eigenschaften  des  Aethals 
besass,    aber  erst  bei  circa  55®  C.  schmolz,    während  das 


*)  Ann.  d.  Cbem,  n.  Pharm.  Bd.  XLll,  S.  4ft. 
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reine  Aethal  (GaiUssO+KO)  bei  4ß,i^  C.  schmelzen  soll, 
beweist,  dass  darin  noch  eine  andere  Substanz  enthalten 
ist.  Auch  den  verschiedenen  Verwandtschaftsgrad  zu  an- 
deren Körpern  zu  dieser  Scheidung  zu  benutzen,  konnte 
nicht  gelingen,  da  die  Indifferenz  des  Aethals  bekannt  ist. 
Deshalb  benutzte  ich  den  Umstand,  dass  unter  dem  Einfluss 
der  Hydrate  starker  Basen  bei  höherer  Temperatur  die 
Körper,  welche  dem  Alkohol  analog  zusammengesetzt  sind, 
wie  dieser  selbst  in  diejenige  Säure  der  Fettsäurereihe 
übergeführt  werden,  welche  in  einem  Aequivalent  eben  so 
viel  Kohlenstoffatome  enthält,  wie  sich  in  einem  Aequi- 
valent der  dem  Versuche  unterworfenen  Alkoholart  vor- 
findet. War  das  Aethal,  wie  obige  Formel  will,  zusammen- 
gesetzt, so  müsste  es  bei  seiner  Zersetzung  durch  Kali-Kalk 
in  der  Hitze  in  Palmitinsäure  oder  eine  ihr  gleich  zusam- 
mengesetzte Säure  übergehen.  Nach  Dumas  und  Stass*) 
bildet  sich  allerdings  hiebe!  eine  zwar  wie  die  Palmitinsäure 
zusammengesetzte,  allein  im  Schmelzpunkt  und  in  ihren  Ei- 
genschaften verschiedene  Säure,  die  von  Smith  für  identisch 
mit  der  Säure  erklärt  wurde,  die  bei  der  Verseifung  des  Wall- 
raths  von  dem  Aethal  abgeschieden  wird.  Diese  ist  aber,  wie 
schon  erwähnt,  ein  Gemisch  von  Stearinsäure,  Palmitin- 
säure, Myristinsäure  und  Laurostearinsäure.  Die  Vermuthung 
lag  nahe,  dass  auch  jene  nach  der  Methode  von  Dumas 
und  Stass  erzeugte  Säure  ein  gleiches  Gemisch  sein 
möchte,  und  in  diesem  Fall  musste  das  Aethal  ebenfalls 
ein  Gemisch,  und  zwar  ebenfalls  von  denjenigen  vier  Al- 
koholarten sein,  deren  Kohlenstoffatomenzahl  in  einem 
Aequivalent  dem  jener  Säuren  gleich  kommt. 

Ma.n  könnte  gegen  diese  Art  zu  schliessen,  einwenden, 
dass  die  Zersetzung  des  Aethals  durch  Kalikalk  nicht  bei 
der  Bildung  der  entsprechenden  Säure  stehen  bleiben, 
sondern  der  Ueberschuss  von  Kalikalk  die  weitere  Zersetzung 
der  Säure  CnHnOt  in  Cn-4Hü-404  unter  Wasserstoffent- 
wicklung und  Bildung  von  kohlensaurem  Salz  veranlassen 
möchte. 


t>  Ann,  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXV,  S.  139. 
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Ich  hibe  mich  jedoch  durch  einen  directen  Versuch 
aberzeugt,  dass  das  Kalisalz  einer  fetten  Säure  unter  dem 
Einfiuss  einer  Mischung  Von  Kali-  und  Kalkhydrat  bei 
27*  C.  nicht  weiter  zersetzt  wird,  dass  namentlich  keine 
fernere  Wasserstoffgasentwicklung  eintritt. 

Da  sich  nun  fand,  dass  das  rohe  Aethal,  als  es  unter 
dem  Einfiuss  von  Kalikalk  zersetzt  wurde,  unter  Wasser- 
stoffentwicklung in  der  That  in  ein  Gemisch  von  jenen 
Tier  Säuren  übergefährt  wurde,  die  nach  der  oben  von 
mir  beschriebenen  Methode  der  partiellen  Fällung  abzu-^ 
scheiden  gelang,  so  folgt  daraus,  dass  jenen  vier  Säuren, 
denen,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  wird,  die  Formeln 
C^AsO«  (Stearinsäure),  C32BS2O4  (Palmitinsäure),  CssB^gO« 
(Myristinsäure)  und  C24H24O4  (Laurinsäure)  zukommen,  ent- 
sprechende Alkoholarten  in  dem  Aethal  enthalten  sind. 
Zwar  macht  der  Herausgeber  des  Jouni,  de  Pharm,  et  de  Chim, 
(T.  27,  p.  238)  in  einer  Anmerkung  die  Bemerkung,  der 
Schluss,  den  ich  hier  ziehe,  sei  falsch,  weil  man  die  orga- 
nischen Substanzen  nicht  betrachten  dürfe  als  aus  ihren 
Zersetzungsprodukten  zusammengesetzt.  HerrNikles  irrt 
jedoch,  wenn  er  meint,  dass  ich  dies  thue.  Daher  trifft 
mich  dieser  Vorwurf  nicht.  Da  jedoch  aus  andern  oben 
erwähnten  Umständen  die  Gemischtheit  des  Aethals  klar 
hervorgeht,  die  Elementaranalyse  desselben  aber  beweist, 
dass  es  nur  aus  Alkoholarten  bestehen  kann,  diese  aber 
unter  dem  Einfiuss  von  Kalikalk  in  die  gleich  viel 
Atomen  Kohlenstoff  enthaltenden  fetten  Säuren  übergehen, 
welche  ihrerseits  unter  dem  Einfiuss  überschüssigen  Alkalis 
bei  der  angewendeten  Temperatur  nicht  weiter  zersetzbar 
sind,  so  dürfte  doch  wohl  der  Schluss  nach  den  Resultaten 
meiner  Versuche  gerechtfertigt  sein,  dass  das  Aethal  ein 
Gemisch  von  vier  Gliedern  der  Alkoholreihe  ist.  Ich  be- 
zeichne diese  vier  Körper  mit  dem  Namen  Stethai  (CaefisgOa, 
der  Stearinsäure  entsprechend),  Aethal  (03283402,  der  Pal- 
mitinsäure entsprechend),  Methai  (C28H30O2,  der  Myristin- 
säure entsprechend)  und  Lethal  (02482602,  der  Laurinsäure 
entsprechend).  Diese  vier  Stoffe  können  als  Oxydhydrate 
der  Radikale  Stethalyl  (Gsefisi),  Aethalyl  (C32B33),  Methalyl 
(Cfg^f),  Leth&lyl  (ChuS^s)  betrachtet  werden,  m%  mvcv  ^^\\ 
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Alkohol  als  das  Oxydhydrat  des  Aethyls  (Cfl^)  anzusehen 
pflegt.  Hiemach  sind  im  Wallrath  die  Verbindungen  von 
Tier  fetten  Säuren  mit  den  vier  lihnen  entsprechenden 
Aeth'erarten  enthalten.  Es  körmm  daher  16  verschiedene 
Substanzen  darin  vorkommen.  Zu  entscheiden,  welche 
von  diesen  16  Verbindungen  wirklich  darin  enthalten  sind, 
möchte  unmöglich  sein. 

Ausser  diesen  Stoffen  sind  im  Wallrath  noch  einige 
andere  in  kleiner  Menge  enthalten,  welche  jedoch  nur  aus 
der  öligen  Substanz  herzukommen  scheinen,  aus  der  sich 
der  Wallrath  beim  Erkalten  des  Thrans  der  Physeterarten 
absetzt,  von  der  er  gewiss  nicht  vollkommen  abgeschieden 
wird,  bevor  er  in  den  Handel  kommt.  Dafür  spricht  na- 
mentlich der  Umstand,  dass  unter  ihnen  auch  Glycerin  und 
Oelsäure  in  kleiner  Menge  auftreten,  die  dem  eigentlichen 
Wallrath  entschieden  nicht  angehören.  Ich  will  daher  diese 
Stoffe  hier  übergehen,  zumal  da  ich  sie,  weil  sie  nur  in 
geringer  Menge  gewonnen  wurden,  keiner  genügend  gründ- 
lichen Untersuchung  unterwerfen  konnte. 

Ich  komme  mm  dazu,  die  Darstellungsweise,  Eigen- 
schaften und  Zusammensetzung  demjenigen  Säuren  anzu- 
geben, welche  im  reinen  Zustande  zu  gewinnen  mir  ge- 
lungen ist.  Zwar  ist  schon  in  der  oben  beschriebenen 
Scheidungsmethode  der  fetten  Säuren  eine  Methode  der 
Darstellung  der  vier  hier  zur  Sprache  kommenden  Säuren 
gegeben.  Allein  es  kommt  hier  darauf  an,  solche  Me- 
thoden anzugeben,  welche,  so  weit  meine  Erfahrungen 
reichen,  am  leichtesten  und  schnellsten  zur  Gewinnung 
jeder  einzelnen  derselben  im  reinen  Zustande  fahren,  und 
dazu  ist  die  oben  beschriebene  Methode  nicht  gerade  die 
geeignetste. 

Stearinsäure, 

Die  Stearinsäure  erhält  man  am  leichtesten  aus  dem 
Hammelfett  rein.  Man  hat  es  nur  nach  bekannter  Methode 
durch  etwa  den  dritten  bis  vierten  Theil  seines  Gewichts 
an  kaustischem  Kali  zu  verseifen,  die  Seife  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  zu  zersetzen  und  die  gewonnene, 
mit  Wsisser  gewaschene  Säure  zuerst  durch  Lösen  in  wenig 
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heissem  Alkohol  und  Erkaltenlassen  umzukrystallisiren, 
worauf  man  das  Festgewordene  von  dem  Flüssigen  durch 
eine  starke  Presse  sondert.  Dieses  Umkrystallisiren  muss 
80  oft  mit  im  Verhältniss  zur  rückständigen  Säuremenge 
immer  grösseren  Mengen  Alkohols  wiederholt  werden,  big 
der  Schmelzpunkt  der  Säure  bei  69,1®  C.  bis  69,2®  C.  liegt 
Da  jedoch  eine  selbst  nur  geringe  Differenz  im  Schmelz- 
punkt schon  eine  merkliche  Verunreinigung  der  Säure  mit 
sich  bringen  würde,  so  ist  es  wichtig,  zur  Bestimmung  des- 
selben ein  jedesmal  zuvor  in  kochendes  Wasser  getauchtes, 
sehr  genaues  Thermometer  anzuwenden,  um,  wenn  durch 
die  Zeit  eine  Veränderung  in  der  Lage  des  Eispunkts  und 
des  Kochpunkts  eingetreten  sein  sollte,  diese  wieder  mit 
der  Scala  in  Uebereinstimmung  zu  bringen.  Auch  muss 
die  Bestimmung  desselben  nach  keiner  andern  Methode 
geschehen,  als  nach  der,  welche  ich  selbst  benutzt  habe, 
weil  sonst  eine  Uebereinstimmung  mit  meinen  Resiütaten 
schwerlich  erzielt  werden  würde,  und  man  daher  nach 
dem  Schmelzpunkt  eine  Säure  für  rein  halten  würde,  die 
es  keineswegs  ist. 

Die  von  mir  zu  Schmelzpunktsbestimmungen  der  fetten 
Säuren  benutzte  Methode  ist  folgende.  Man  macht  die 
Säure  im  Wasserbade  flüssig  und  saugt  schnell  in  ein  sehr 
feines,  möglichst  dünnwandiges  Capillarrohr,  das  man  durch 
schnelles  Ausziehen  eines  schon  dünnwandigen  Gasleitungs- 
rohrs erhält,  etwas  davon  ein.  Dieses  Capillarrohr  hängt 
man  nun  an  einem  Thermometer  so  auf,  dass  es  die  Kugel 
desselben  unmittelbar  berührt,  und  taucht  diese  nun  in 
ein  mit  Wasser  gefülltes  Becherglas.  Man  erhitzt  nun  das 
Wasser  sehr  langsam  und  allmählich,  und  beobachtet  den 
Moment,  wo  die  im  Rohr  enthaltene  fette  Säure  grade  an 
der  Stelle  vollkommen  durchsichtig,  d.  h.  flüssig  wird,  wo 
es  die  Thermometerkugel  berührt.  In  diesem  Moment 
liest  man  die  Temperatur  des  Thermometers  ab  und  hat 
dadurch  den  Schmelzpunkt  der  fetten  Säure  gefunden. 

Die  reine  Stearinsäure  schmilzt  also  bei  69,1  bis  69,2^  G. 
und  ist  bei  dieser  Temperatur  eine  vollkommen  farblose 
Flüssigkeit.  Sie  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  weissen, 
festen  Masse,  deren  Oberfläche  unregelmässige  Erhöhungen 
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zeigt  und  im  reflectirten  Licht  glänzend  erscheint,  ohne 
jedoch  deutliche  krystallinische  Formen  darzubieten.  Sie 
scheint  aus  lauter  kleinen  Schüppchen  zu  bestehen;  Auf 
dem  frischen  Bruch  erscheint  die  erstarrte  Säure  blättrig 
krystallinisch.  Sie  ist  in, Wasser  unlöslich,  löst  sich  aber 
leicht  in  Aether  und  heissem  Alkohol,  welcher  sie  in  allen 
Verhältnissen  aufnimmt,  wogegen  sie  in  kaltem  Alkohol 
nur  wenig  löslich  ist,  weshalb  sie  auch  aus  einer  heissen 
alkoholischen  Lösung  beim  Erkalten  zum  allergrössten 
Theil  herauskrystallisirt.  Aus  einer  verdünnten  Lösung 
krystallisirt  sie  beim  Erkalten  in  ziemlich  grossen  blättrigen 
Krystallen.  Die  alkoholische  Lösung  der  Säure  reagirt 
deutlich  sauer.  Die  Stearinsäure  ist  brennbar  und  brennt 
ähnlich  wie  Wachs. 

Erhitzt  man  die  Stearinsäure  in  einer  Retorte  bis  zum 
Kochen,  so  soll  sie  nach  Redtenbacher*)  in  Margarin- 
säure, Margaron,  Kohlensäure,  Wasser  und  Kohlenwasser- 
stoff zerfallen.  Meine  Versuche  haben  gelehrt,  dass  diese 
Angabe  unrichtig  ist,  dass  vielmehr  der  grösste  Theil  der 
Stearinsäure  unverändert  destillirt,  ein  anderer  aber  in 
Kohlensäure,  Wasser  und  Stearon,  ein  dritter  in  Säuren 
der  Fettsäurereihe  mit  geringerem  Kohlenstoffgehalt  als' 
die  Stearinsäure,  worunter  namentlich  Essigsäure  und  But- 
tersäure, aber  auch  mindestens  eine  feste  fette  Säure,  und 
in  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  CnSn  zerlegt  wird. 
Das  Stearon  geht  aber  selbst  bei  der  Destillation  weitere 
Zersetzungen  ein,  so  dass  sich  andere  Ketone  (Körper  von 
der  Formel  CnBnO  [n  =  ungrade  Zahl],  die  durch  Kohlen- 
säureentziehung aus  den  wasserfreien  Säuren  der  Fett- 
säurereihe entstehen)  und  Kohlenwasserstoffe  von  der 
Formel  CnÄn  bilden.  Die  Analyse  des  bei  der  trocknen 
Destillation  der  Stearinsäure  erzeugten  Stearons  fahrte  zu 
folgenden  Zahlen: 


I. 

II. 

Berechnet. 

Kohlenstoff    82,98 

«2,98 

83,00 

35  e 

Wasserstoff   13,96 

13,85 

13,84 

35  H 

Sauerstoff       3,06 

3,17 

3,16 

1  0 

100,00      100,00      100,00 


♦)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXV,  S.  46. 
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Auf  die  Darstellungsmethode   und   die  Eigenschaften 
dieses  Körpers  komme  ich  hald  zurück. 

Die  Formeln,  welche  diese  Zersetzungsweise  der  Stea- 
rinsäure und  des  Stearons  ausdrücken,  sind  folgende: 
I.     C3«H,«04  =  COj  +  »O  +  CjjHisO. 

II.      Gsg^gO«  =  CnSnOf  "T"  Csj— nSaf— n. 

TTL     Casl^sO  =  CmSmO  -r  Gas— mH^s—in. 
Erhitzt  man  statt  der  reinen  Stearinsäure  stearinsaure 
Ealkerde  in  einer  Retorte,  so  erhält  man  theils  gasige  Pro- 
dukte,   welche    ein    Gemisch   von    ölbildendem    Gas    und 
Grubengas    sind,    von    denen  Letzteres    unter  Kohlenab- 
scheidung aus  Ersterem  entsteht,  und  in  der  Retorte  bleibt 
kohlensaure  Kalkerde.    Das  feste  Destillat  besteht  wesent- 
lich aus  einem  Gemisch  mehrer  Ketone,  in  denen  aber  das 
Stearon  wesentlich  vorwaltet.    Es  kann  durch  Auskochen 
mit  Alkohol   und  Umkrystallisiren   aus  Aether  leicht   rein 
erhalten  werden. 

Die  Analyse  desselben  fiihrte  zu  folgenden  Zahlen: 

I.  II.  Berechnet. 

Kohlenstoff   82,82  82,99  83,00        35  C 

Wasserstoff  13,94  13,90  13,84        35  U 

Sauerstoff       3,24  3,11  3,17          1  O 

100,00  100,00  100,00 

Die  Analyse  eines  durch  Brom  aus  dem  Stearon  ent- 
standenen Produkts  gab  folgende  Resultate:  i 


Gefunden. 

Berechn. 

Kohlenstoff    63,03 

63,26      35  C 

Wasserstoff  10,35 

10,24      34  H 

Sauerstoff       2,24 

2,41        1  0 

Brom              24,38 

24,09        1  Br 

100,00 

100,00 

Hiemach  wird  die  Formel  des  Stearons  vollkommen 
bestätigt. 

Nach  Bromeis*)  soll  eine  kleine  Menge  Stearinsäure, 
wenn  sie  nur  eine  halbe  Stunde  mit  concentrirter  Salpe- 
tersäure gekocht  wird,  vollständig  in  reine  Margarinsäure 
übergehen  und  Redtenbacher**)  giebt  an,  dass  dasselbe 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXV,  S.  89. 
**)  Bbend.  Bd,  XXXV,  8.  65. 
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geschehe,  wenn  eine  verdünnte  Chromsäure  in  der  Wärme 
darauf  wirkt.  Meine  Versuche  mit  Salpetersäure  lehreo» 
dass  durch  dieselbe  aus  der  Stearinsäure  nicht  Margarin- 
säure gebildet  wird,  sondern  ein  Gemisch  von  viel  Stea- 
rinsäure mit  geringen  Mengen  riechender,  mit  den  Wasser- 
dämpfen flüchtiger  und  in  Alkohol  sehr  leicht  Idslicher 
Säuren,  welches  durch  nur  einmaliges,  höchstens  zwei- 
maliges Umkrystallisiren  aus  der  alkoholischen  Lösung  in 
reine  Stearinsäure  übergeführt  werden  kann. 

Was  nun  die  Zusammensetzung  der  Stearinsäure  an- 
langt, so  hielt  man  sie  längere  Zeit  fdr  eine  niedere  Oxy^ 
dationsstufe  des  Radikals  der  Margarinsäure  und  ertheilte 
ihr  die  Formel  CegHsfiOs  +  2H0.  Sie  galt  also  für  eine 
zweibasische  Säure.  Meine  Analysen  sowohl  der  Säure  als 
ihrer  Salze  führen  jedoch  zu  der  Formel  C^i^sOs  +  50. 
Doch  muss  ich  bevorworten,  dass,  wenn  man  sich  die  Mühe 
gegeben  hätte,  die  von  Redtenbacher*)  gefundenen  Zahlen 
mit  Zugrundelegung  des  neuen  Atomgewichts  des  Kohlen- 
stoffs umzurechnen,  man  auch  ohne  meine  Analysen  zu 
derselben  Formel  gelangt  wäre. 

Die  von  mir  gefundenen  Zahlen  sind  folgende: 
Aus  Hammelfett.        

I.         IL       III.        IV.        V.        VL 

Kohlenstoff    75,58    75,73    75,85    75,71  75,57    75,64 

Wasserstoff  n,64    n,b9    12,67    i:i.71  12,85    12,67   . 

Sauerstoff      11,78    11,68    11,48    11,58  11,58    11,69 

lOOiOO  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  " 

Aus  Men-        Aus 

schenfett.   Rindstalg.     Aus  Butter. 

I.'^  ~U  I.         n.   Berechn. 

Kohlenstoff    75,84    75,77    75,85    75,88    75,77    76,06    36  C 
Wasserstoff    12,70    12,59    12,69    12,68    12,62    12,68    36  H 
Sauerstoff      11,46    11,64    11,46    11,44  Jil^l_  11,26      4  O 
100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00 

Diese  Formel  der  Stearinsäure  wird  durch  die  spätere 
Untersuchung  der  Salze  derselben  vollkommen  hestätigt 
Sie  ist  dieselbe,    welche  von  Crowder**)  der  zuerst  von 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XXXV,  46. 
**J  />Äüos,  magaz.  1852.^  Vol.  4,  p.  ^1, 
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Fraucis"*^)  aus  dem  Fett  der  Kokkelskörner  erhaltenen 
festen  fetten  Säure  zugeschrieben  wird.  Beide  Säuren  sind 
identisch.  Das  Fett  der  Kokkelskörner  enthält  also  Stea* 
rinsäure,  eben  so  das  Oel  der  Bassia  latifoUa,  eines  am 
Himalaya  wachsenden  Baumes,  dessen  Stamm  durch  Aus* 
pressen  ein  Oel  liefert,  woraus  Hardwick**)  eine  beson- 
dere Säure,  die  er  Bassinsäure  nannte,  abgeschieden  haben 
wollte,   die  aber  eben  nichts  anderes  ist,  als  Stearinsäure. 

Zur  Darstellung  der  Salze  der  Stearinsäure,  wie  über- 
haupt der  fetten  Säuren  im  reinen  Zustande,  dient  am 
besten  die  folgende,  von  mir  angewendete  Methode. 

Ich  ging  dabei,  vrie  dies  auch  schon  Redtenbacher 
gethan  hat,  von  dem  Natronsalze  aus,  habe  jedoch  beson- 
dere Vorsichtsmassregeln  angewendet,  um  dieses  Salz  voll- 
kommen neutral  zu  erhalten. 

Stearirisawes  Natron. 

Stearinsäure  wird  in  heissem  Alkohol  aufgelöst.  Man 
bringt  zu  dieser  Lösung,  während  sie  kocht,  allmählich 
eine  gleichfalls  kochende  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
in  Wasser,  bis  dieses  Salz  im  Ueberschuss  vorhanden  ist. 
Das  kohlensaure  Natron  muss  gänzlich  frei  von  schwefel- 
saurem Natron  und  Chlornatrium  sein.  Darauf  wird  die 
Lösung  im  Wasserbade  bis  zur  vollkommenen  Trockne  ab- 
gedampft. Den  Rückstand  zieht  man  mit  kochendem  ab- 
soluten Alkohol  aus,  der  vorher  rectificirt  ist,  damit  man 
auf  seine  Reinheit  mit  Sicherheit  bauen  könne.  Die  Lösung 
filtrirt  man  mittelst  eines  Plantamour'schen  Wasserbad- 
trichters von  dem  ungelösten  kohlensauren  Natron  ab.  Die 
in  einer  Schale  gesammelte  Flüssigkeit  erstarrt  bald  zu 
einer  durchscheinenden  Gallerte.  Sie  wird  durch  Wärme 
wieder  flüssig  gemacht  und  nun  etwa  der  achte  Theil  des 
angewendeten  absoluten  Alkohols  an  Wasser  hinzugesetzt. 
Hierdurch  bezweckt  man,  wenn  etwa  Spuren  von  kohlen- 
saurem Natron  oder  von  Chlornatrium  in  der  Flüssigkeit 
enthalten  waren,    die  beim  Erkalten  der  Lösung  in  abso- 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLII,  S.  254. 
**)  Quart.  Joum.  of  ihe  Chem.  Soc.  Vol.  IH,  p.  231. 
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lutem  Alkohol,  das  stearinsaure  Natron  verunreinigend, 
sich  daraus  wenigstens  zum  Theil  abscheiden  können, 
diese  Salze  gelöst  zu  erhalten,  selbst  wenn  nun  die  Flüs- 
sigkeit sich  abkühlt.  Nach  dem  Erkalten  erstarrt  die  klare 
Lösung  wieder.  Das  fest  gewordene  stearinsaure  Natron 
wird  durch  feine  Leinewand  geseiht  und  von  der  Flüssig- 
keit mit  Hülfe  einer  Presse  möglichst  gesondert. 

Dieses  so  gewonnene  Natronsalz  benutzte  ich  zu  zwei 
Atomgewichtsbestimmungen.  Es  wurde  bei  120 — 130*^  C. 
getrocknet  analysirt,  und  ergab  folgende  Zusammensetzung: 

I.             11.  Berechnet. 

1  At.  Stearinsäure     89,94        89,91  89,87 

1     „    Natron               10,06        10,09  10,13 

100,00  100,00  100,00 

Aus  diesem  Natronsalze  stellte  ich  zuerst  stearinsaures 
Kupferoxyd,  -Bleioxyd  und  -Silberoxyd  dar,  indem  ich 
heisse,  alkoholische  Lösungen  desselben  mit  einer  wässri- 
gen  Lösung  von  chemisch  reinem  schwefelsauren  Küpfer- 
oxyd,  salpetersaurem  Bleioxyd  und  salpetersaurem  Silber- 
oxyd versetzte,  und  die  Niederschläge  sorgfaltig  mit  frisch 
destillirtem  Wasser  auswusch.  Die  getrockneten  Nieder- 
schläge bildeten  sämmtlich  amorphe  Pulver,  von  denen 
namentlich  das  Silber-  und  Kupfersalz  sehr  voluminös 
waren. 

Stearinsaures  Kupferoxyd, 

Das  stearinsaure  Kupferoxyd  ist  ein  hellblaues,  volu- 
niinöses,  amorphes  Pulver,  das  bei  höherer  Temperatur  zu 
einer  grünen  Flüssigkeit  schmilzt,  sich  aber  dabei  leicht 
zersetzt.    Es  besteht  aus: 


I. 

IL 

III. 

IV.   ; 

Berecho 

L. 

Kohlenstofl 

— 

— 

— 

68,45 

68,64 

36  C 

Wasserstoff 

— 

— 

— 

11,20 

11,12 

35  U 

Sauerstoff 

—  ■ 

— 

— 

7,62 

7,63 

3  0 

Kupferoxyd  12,44 

12,51 

12,65  12,73 

12,61 

1  Öu 

100,00  100,00 
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Stearmsaures  Silberoxyd. 

Das  Silbersalz  der  Stearinsäure  bildet  frisch  gefallt 
einen  voluminösen,  amorphen,  weissen  Niederschlag,  der 
sich  sehr  gut,  selbst  im  Tageslicht  weiss  erhält.  Getrock- 
net bildet  es  ein  voluminöses,  lockeres,  leicht  zu  kleinen 
Häufchen  sich  zusammenballendes  Pulver. 

Die  Analysen  dieser  Verbindung  fahrten  zu  folgenden 
Zahlen: 


L         II. 
Kohlenstoff      -      54,93 
Wasserstoff     —        8,89 
Sanerstoff        — •  .     8,56 
Süber            27,65    %7,%2 

III.      IV.  Berechn. 

—  54,87    55.24    36  C 

—  9,17      8,95    35  A 

—  8,35      8,19      4  0 
27,59    27,61     27,62      1  Ag 

100,00 

100,00  100,00 

Stearnisaures  Bkioxy'd, 

Dieses  Salz  ist  weniger  voluminös,  als  die  beiden 
vorigen.  Es  erscheint  als  ein  feines  Pulver,  das  selbst 
unter  dem  Mikroskope  amorph  erscheint,  höchstens  kleine 
Kömchen  bildet.  Es  ist  schneeweiss,  schmilzt  ungefähr 
bei  125*  C.  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  weissen,  undurchsichtigen,  durch- 
aus nicht  krystallinischen  Masse. 

Die  Analysen  dieser  Verbindung  leiten  zu  folgenden 
Zahlen : 


I. 

IL 

m. 

Berechnet. 

Kehlenstoff     •— 

55,77 

55,46 

55,87      36  C 

Wasserstoff    -- 

9,04 

9,02 

9,05      35  H 

Sauerstoff       — 

8,40 

8,54 

8,28        4  0 

Blei               27,08 

26,80 

26,98 

26,80        1  Pb 

100,00    100,00      100,00 
Stearinsäure  Magnesia. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  wendete  ich  die  Hälfte 
der  Flüssigkeit  an,  welche  bei  der  Darstellung  des  stea- 
rinsauren Natrons  von  diesem  abgepresst  worden  war.  Ich 
versetzte  sie  mit  Salmiaklösung  und  etwas  Ammoniak, 
worauf  das  Sidz  auf  Zusatz  einer  Lösung  von  essigsaurer 
Talkerde  niederfiel.  Es  wurde  zuerst  mit  Alkohol,  dann 
mit  Wasser  anhaltend  ausgewaschen,  und  darauf  in  ko- 
cheodem  Alkohol  gelöst   Aus  dieser  Lösung,  die  )loOcl<^tii^ 


73,20 

3«  C 

11,87 

35« 

8,14 

3  0 

6,79 

Ifta 
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filtrirt  worden  war,  schied  es  sich  beim  Erkalten  in  Form 
kleiner,  blendend  weisser  Flocken  ab,  die  unter  dem  Mi- 
kroskope als  zarte  Krystallblättchen  erschienen.  Getrocknet 
bildet  dieses  Salz  ein  höchst  lockeres,  feines,  leichtes, 
blendend  weisses  Pulver,  das  in  höherer  Temperatur 
schmilzt  und  bei  noch  etwas  höherer  Temperatur  Kersetxt 
wird. 

Die   analytische  Untersuchung   dieses  Körpers   fBhrte 
zu  folgenden  Zahlen: 

I.  II.     Berechnet.    . 

KoUenstoff        —        73,00 

WasserstofF       —        11,9« 

Sauerstoff  —         8,5« 

Magnesia  6,65        6,45 

100,00      100,00 

Stearmsanre  Baryterde. 

Dieses  Salz  habe  ich  theils  aus  der  anderen  Hälfte 
der  alkoholischen  Flüssigkeit,  Ton  der  die  eine  ELälfte  9ur 
Erzeugung  des  vorigen  Salzes  angewendet  worden  war, 
theils  aus  dem  reinen  stearinsauren  Natron  dargestellt. 
Aus  diesem  wurde  es  ganz  eben  so  gewonnen,  wie  das 
Kupfer-,  Silber-  und  Bleisalz,  und  zwar  mittelst  Gblorha- 
riumlösung.  Aus  jener  Flüssigkeit  aber  erhielt  ich  es,  wie 
folgt.  Sie  wurde  mit  einer  Auflösung  von  essigsaurer 
Baryterde  gefällt,  der  Niederschlag  zuerst  mit  Alkohol,  dann 
mit  Wasser  ausgewaschen.  Dieses  Waschwasser  trübte 
sich  selbst  nach  sehr  anhaltendem  Aussüssen  ein  wenig, 
wenn  ein  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  hinzugesetzt 
wurde.  Da  ich  fürchtete,  einmal,  dass  das  Natronsalz  von 
kohlensaurem  Natron  nicht  ganz  frei  gewesen  sein  möchte, 
dann  aber,  dass  das  Wasser  das  Barytsalz  theilweise  zer- 
setzen möchte  unter  Bildung  eines  sauren  Salzes,  so  üb^- 
goss  ich  den  Niederschlag  auf  dem  Filtrum  mit  Wasser, 
dem  etwas  Essigsäure  zugesetzt  war.  Da  die  abfiltrirte 
Flüssigkeit  nicht  unbedeutende  Mengen  Baryt  enthielt,  so 
wiederholte  ich  diese  Operation  noch  einmal  und  wusch 
den  Rückstand  auf  dem  Filtrum  mit  Wasser  aus.  Um 
"der  au8  dem  Niederschlage  etwa  eTiexigte  %\,&ve\Aa&\ire 
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IQ  entfernen,  wusch  ich  ihn  mit  heissem  Alkohol  so  lange 
aus,  bis  derselbe  vollständig  rein  wieder  abfloss.  Es  zeigte 
sich  hierbei,  dass  allerdings,  durch  den  Einfluss  der  Essig- 
säure, ein  Theil  des  Barytsalzes  zersetzt  worden  war,  denn 
der  Alkohol  entzog  dem  Niederschlage  etwas  Stearinsäure; 
dennoch  war  das  so  gewonnene  Salz  rein  und  neutral,  wie 
die  Analyse  desselben  dargethan  hat. 

Das  so  gewonnene  Barytsalz  bildet  einen  weissen, 
amorph  erscheinenden  Niederschlag.  Unter  dem  Mikroskope 
aber  erschien  es  krystallinisch.  Es  bildet  kleine  Blättchen, 
die  denen,  des  Magnesiasalzes  sehr  ähnlich  waren.  Ge- 
trocknet bildet  es  ein  weisses,  perlmutterartig  glänzendes 
Pulver,  das  in  der  Hitze  sich  früher  zersetzt,  als  es  schmilzt. 

Bei  der  Analyse  desselben  erhielt  ich  folgende  Zahlen: 


1. 

n. 

:ir. 

IV. 

Berechn. 

Kohlenstoff 

— 

— 

— 

61,02 

61,45 

36  C 

Wasserstoff 

— 

— 

— 

9,90 

9,96 

35  ft 

Sauerstoff 

— 

— 

— . 

7,38 

6,83 

3  0 

Baryterde    ; 

21,31 

21,66 

21,86 

21,70 
100,00 

21,76 
100,00 

1  &a 

Stearimaures  Äethyloxyd. 

Endlich  habe  ich  auch  den  Stearinsäureäther  darge- 
stellt. Ich  bediente  mich  dazu  der  bekannten  Methode, 
wonach  durch  eine  Lösung  der  Stearinsäure  in  Alkohol 
salzsaures  Gas  zu  leiten  ist.  Die  sich  beim  Erkalten  zuerst 
in  flüssiger  Gestalt  abscheidende  Verbindung  wurde  beim 
Tollständigen  Erkalten  fest.  Sie  wurde  von  der  Flüssigkeit 
getrennt  und  abgetrocknet,  darauf  in  kochendem  Alkohol 
gelöst  und  in  diese  Lösung  eine  sehr  verdünnte,  kochende 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  einültrirt.  Die  sich  da- 
durch abscheidende  ölige  Flüssigkeit  musste  nun  von  der 
überechfissigen  Stearinsäure  vollkommen  befreit  sein.  Sie 
Wurde  aber  noch  mehrmals  in  kochendem  Alkohol  gelöst 
und  durch  wenig.  Wasser  gefällt,  um  das  stearinsaure  Na- 
tron vollkommen  zu  entfernen.  Der  so  dargestellte  Aether 
schmolz  bei  33,7^  C.  imd  bildete  beim  Erkalteu  eiw^  ^\s£ 
der  Oberüäche  und  im  Bruch  krystalliniscli  et^c^^^Vaexi^^ 
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Masse,  die  anfangs  weich  war,  bald  aber  hart  und  spröde 
wurde. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  ist  nach  meinen 
Analysen  folgende: 

I.         II.       UL     Berechn. 
Kohlenstoff  76,72    76,39    76,66      76,92      40  C 
Wasserstoff  12,83    12,82    12,86      12,82      40» 
Sauerstoff     10^45^  10 J9    10,48      10,26        4  O 
100,00  100,00  100,00    100,00 

Palmitinsäure. 

Diese  Säure  ist  in  den  Verseifungsprodukten  der 
meisten  Fette  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  vor- 
handen. In  allen  den  Fetten,  in  denen  man  bis  zu  meinen 
Untersuchungen  der  Fette  die  Gegenwart  der  Margarin- 
säure annahm,  ist  sie  enthalten.  Sie  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung des  Kalihydrats  in  der  Hitze  auf  Oelsäure,  wobei 
nach  Varrentrapp*)  eine  eigene  Säure,  die  OUdinsäure 
entstehen  sollte.  Diese  ist  nichts  anderes,  als  Palmitin- 
säure. 

Die  Palmitinsäure  kann  am  besten  aus  dem  Wallrath,. 
oder  aus  der  Butter  gewonnen  werden,  oder  überhaupt 
aus  jedem  Fett,  welches  bei  der  Verseifung  zwar  reich- 
liche Mengen  fester  fetter  Säuren  liefert,  deren  Verseifungs- 
produkte  jedoch  nur  geringe  Mengen  Stearinsäure  oder 
überhaupt  von  fetten  Säuren  enthalten,  deren  Kohlenstoff- 
gehalt grösser  ist,  als  die  der  Palmitinsäure.  Zu  dieseu 
Fetten  gehört  nach  Maskelyne**)  namentlich  das  Fett 
der  StilUngia  sebifera.  Wendet  man  die  Butter  zur  Gewin- 
nung von  Palmitinsäure  an,  so  kann  man  durch  Zersetzung 
der  Butterseife  durch  Säuren  in  einem  Destillationsapparate 
die  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtigen  Säuren  abscheiden. 
Den  Wallrath  verseift  man  am  besten  durch  anhaltendes 
Kochen  mit  einer  Lösung  von  kaustischem  Kali  in  Alkohol, 
welche  nur  etwa  den  6ten  bis  7ten  Theil  des  Gewichts 
des  Wallraths  an  Kalihydrat  enthält.  Die  erhaltene  Losung 
fallt  man  dann  durch  Zusatz  von  concentrirter  Chlorbarium- 


•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXV,  S.  210. 
*y  OwtrL  Joum.  ofihe  Chem.  $o€.  Vol.  VIII.  p.  L 
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Idsong  und  kocht  den  Niederschlag  anhaltend  mit  Alkohol, 
endlich  mit  Aether  aus,  um  die  Aethalkörper  und  den 
etwa- noch  unzersetzten  Wallrath  zu  extrahiren.  Das  nun 
rückständige  Barytsalz  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  so 
lange  gekocht,  bis  die  fette  Säure  als  vollständig  klare 
Flüssigkeit  auf  der  kochenden  verdünnten  Salzsäure 
schwimmt.  Aus  dieser  Säure  kann  dann  endlich  die  reine 
Palmitinsäure  auf  dieselbe  Weise  gewonnen  werden,  wie 
die  Stearinsäure  aus  dem  aus  Hammeltalg  durch  Ver- 
seifung erhaltenen  Säuregemisch. 

Will  man  dagegen  die  Palmitinsäure  aus  irgend  einem 
der  daran  reichen  Glycerinfette  darstellen,  so  verfahrt  man 
genau  so,  wie  bei  der  Darstellung  der  Stearinsäure. 

Findet  man,  dass  die  Säure  selbst  nach  sehr  häufig 
wiederholtem  Umkrystallisiren  nicht  zu  dem  Schmelzpunkt 
von  62®  C.  gebracht  werden  kann,  so  ist  dies  durch  die 
Gegenwart  einer  unerwartet  grossen  Menge  einer  an  Koh- 
lenstoff reicheren  Säure  als  die  Palmitinsäure  veranlasst. 
In  diesem  Falle  muss  man  die  ganze  Menge  der  fetten 
Säure  in  so  viel  Alkohol  lösen,  dass  beim  Erkalten  nichts 
davon  herauskrystallisirt,  die  Lösung  zwei  oder  drei  Mal 
durch  eine  etwa  nur  den  dreissigsten  Theil  der  fetten 
Säure  betragende  Menge  essigsaurer  Magnesia  fallen  und 
die  nach  einander  erzeugten  Niederschläge  durch  Filtration 
und  Auspressen  von  der  Flüssigkeit  trennen.  Diese  wird 
endlich  heiss  mit  so  viel  heissem  Wasser  verdünnt,  dass 
beim  Erkalten  sich  der  grösste  Theil  der  fetten  Säure  ab- 
scheiden muss.  Man  trennt  sie  von  der  Flüssigkeit  und 
beginnt  nun  von  Neuem  das  Umkrystallisiren  aus  Alkohol, 
was  man  sor  lange  fortsetzt,  bis  der  Schmelzpunkt  der  ge- 
reinigten Substanz  bei  62®  C.  liegt. 

Die  Palmitinsäure  ist  in  dem  äussern  Ansehen  von 
der  Stearinsäure  nicht  zu  unterscheiden,  weder  im  flüssigen 
Zustande,  noch  wenn  sie  wieder  erstarrt  ist.  Nur  erscheint 
sie  gemeiniglich  auf  der  Oberfläche  etwas  mehr  blumig, 
etwa  wie  das  Eis  an  den  Fensterscheiben  im  Winter.  Auf 
dem  Bruch  erscheint  sie  genau  wie  die  Stearinsäure  blät- 
terig krystallinisch.  In  Wasser  ist  sie  ebenfalls  unlöslich, 
Sie   unterscheidet  sieb   aber   von  der  SteaTms&vae  äxäOdl 

Jean.  f.  pnkt.  Chemie.  ULVI.  1.  ^ 
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den  Schmelzpunki^  der,  wie  schon  erwahni  bei  62^  C.  Hegt 
Scbeidei  sie  sieb  aus  der  alkoboliscben  Losung  mb,  so 
bildei  sie  kleine  Schüppchen,  die  yollkommen  weiss  sind, 
Vind  sich  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heissem  in  %Uen 
Verhaltnissen  lösen. 

Die  Analysen  der  Palmitinsäure  die  ich  ausgefahrt 
habe,  haben  zu  folgenden  Zahlen  geführt: 

Aus  Menschenffett.  Aus  Aus 

Hammelialg.      Rindstalg. 

Kohlenstoff    74,85    74,88    74,95  74,70    74.87    75.08    74.95 

Wasserstoff    12.50    i;2,5i     12,53  12,50    12,52    12,71     12,10 

Sauerstoff      12,65    12,61     12,52  12,80    12,61     12,29    12,45 

100,00  100,00  100,00  100,00  100.00  100,00  100,00 

Aus  Aus 

Butter.  WaUrath. 

l"       "n.         L^    "Tl    Berechn. 

Kohlenstoff     74,69  74,74    74,97    74,77    75,00    32  C 

Wasserstoff    12,48  12,50    12,67    12,53    12,50 '  32  ft 
Sauerstoff       12,83    12,7^  12,36    12,70   J12,50      4  O 

100,00  lOÖVOO  100,00  100,00  100,00 

Zur  Darstellung  der  Verbindungen  der  Palmitinsäure 
dient  dieselbe  Methode,  welche  ich  weiter  oben  zur  Dar- 
stellung der  Verbindungen  der  Stearinsäure  mit  Basen  an- 
gewendet habe. 

Palm'tinsaures  Natnm» 

Diese  Verbindung  bildet,  wenn  sie  sich  aus  ihrer  al- 
koholischen Lösung  abscheidet,  eine  gallertartige  Masse, 
die  aber  nach  längerem  Stehen,  wenigstens  wenn  eine  hin- 
reichende Menge  Alkohol  zugegen  ist,  sich  in  blättrige 
Kryställchen  umändert.  Im  trocknen  Zustande  ist  sie  voll- 
kommen farblos.  Bei  der  Analyse  derselben  fand  ich  fol- 
gende Zahlen: 


I. 

U. 

Berechnet. 

Kohlenstoff    — 

68,67 

69,06 

32  C 

Wasserstoff  — 

11,15 

11,15 

31  « 

Sauerstoff     — - 

9,15 

8.64 

3  0 

Natron        11,08 

11,03 

11,15 

1  %^ 

100.00      \^f^ 


I 
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Pabnäftuaure  Magnena. 

Diese  Verbindung  bildet  einen  schneeweissen,  höchst 
lockeren,  krystallinisohen  Niederschlag,  der  in  kochendem 
Alkohol  löslich  ist,  beim  Erkalten  der  Lösung  sich  aber 
fast  vollständig  wieder  abscheidet.  Sie  krystallisirt  hiebei 
in  kleinen,  mikroskopischen,  rechtwinkligen  Blättchen.  In 
höherer  Temperatur  schmilzt  sie,  ohne  sich  zu  zersetzen. 
Ihr  Schmelzpunkt  liegt  etwa  bei  120®  C. 


Bei  der  Analyse  dieser 

Verbindung 

fand  ich  folgende 

dX  • 

Aus 

Aus 

Rindstalg. 

Hammeltalg. 

f iT 

mr   IvTserechn. 

Kohlenstoff 

-      Tl,27 

—       — 

71,91 

32  C 

Wasserstoff 

—      11,61 

—       — 

11,61 

31  « 

Sauerstoff 

-       M3 

—       — . 

8,99 

30 

Magnesia 

7,«2      7,69 

7,58     7,55 

7,49 

llilg 

100,90  100,90 

Palmümsaure  Baryterde 

ist  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  das  sich  durch 
seinen  Perlmutterglanz  auszeichnet.  Betrachtet  man  sie 
mittelst  des  Mikroskops,  so  erkennt  man  ähnliche  krystal- 
linische  Blättchen,  wie  sie  das  Magnesiasalz  bildet.  In 
der  Hitze  zersetzt  sich  diese  Verbindung,  bevor  sie  schmilzt. 

^  Aus  Aus 

Rindstalg.  Hammeltalg. 

I.""  ^^U,  m.  Berechn. 

Kohlenstoff    —       59,04  —         59,37  32  C 

Wasserstoff   —  .      9,74  —  9,59  31  U 

Sauerstoff      —         7,45  —  7,42  3  O 

Baryterdc    23,77      23,77  23,53  23,62  1  Öa 

100,00  100,00 

Pahnämsaures  Bkioxyd. 

Diese  Verbindung  ist  ein  schneeweisses  Pulver,  das 
unter  dem  Mikroskop  betrachtet  aus  kleinen  Schüppchen 
zu  bestehen  scheint  Bei  einer  Temperatur  xm^dciew  VSM^ 
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und  120®  C.  schmilzt    sie   und   erstarrt   beim  Erkalten  zu 
einer  weissen,  undurchsichtigen,  gänzlich  unkrystallinischen 


Aus  den  Analysen  dieser  Verbindung  ergiebt  sich  fol- 
gende Zusammensetzung  derselben. 


I. 

n. 

Berechnet. 

Kohlenstoff      — 
Wasserstoff      — 
Sauerstoff        — 
Blei                29,02 

53,57 
8,62 
8,87 

28,94 

53,54 
8,65 
8,92 

28,89 

32  C 

31  U 
40 
1  Pb 

100,00      100,00 
Palmitmsaures  Kupferoxyd. 

Dieses  Palmitinsäure  Salz  bildet  ein  hell  grünlichbla^ues, 
sehr  lockeres  Pulver,  das  aus  sehr  kleinen,  nur  durch  das 
Mikroskop  erkennbaren  Blättchen  besteht  Beim  allmäh- 
lichen Erhitzen  schmilzt  es  zu  einer  grünen  Flüssigkeit, 
die  sich  bei  nur  wenig  höherer  Temperatur  zersetzt. 

Die  Resultate  der  Analysen  führen  zu  folgender  Zu- 
sammensetzung des  Palmitinsäuren  Kupferoxyds: 

I.          11.  Berechnet. 

Kohlenstoff    —   ,    66,65  66,98  32  C 

Wasserstoff    —        10,78  10,82  31  U 

Sauerstoff      —         8,42  8,37          3  O 

Kupferoxyd  13,92     14,15  13,83          1  Öu 

100,00  100,00 

Palmitmsaures  Silberoxyd. 

Diese  Verbindung  ist  ein  selbst  unter  dem  Mikroskope 
gänzlich  amorph  erscheinendes,  weisses,  meist  ein  wenig 
ins  Graue  ziehendes,  höchst  voluminöses  und  leichtes  Pul- 
ver, das  sich  selbst  im  Tageslicht  nicht  schwärzt.  Getrock- 
net erscheint  es  als  ein  voluminöses,  lockere^,  leicht  zu 
kleinen  Häufchen  zusammenballendes  Pulver. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  ist  folgende. 
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Aus  Au8 

Rindstalg.  Hammeltalg. 

I. '        IL  m.  Bcrechn. 

Kohlenstoff   —       52,71          —  52,89  32  C 

Wasserstoff  —         8,53         —  8,54  31  S 

Sauerstoff      —         9,02         —  8,82  4  O 

Silber           29,79     29,74  29,72  29,72  1  Ag 

100,00              .  100,00 

Palmitmsaures  Aethyloxyd. 
Diese  Verbindung  erhalt  man  genau  in  derselben 
Weise  rein,  wie  die  entsprechende  Verbindung  der  Stea- 
rinsäure. Das  Palmitinsäure  Aethyloxyd  schmilzt  bei  24,2®  &i 
wird  also  flüssig,  wenn  man  es  in  die  Hand  nimmt,  und 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  blatterig  krystallinischen 
Masse.  Wenn  es  sich  aus  einer  verdünnten  alkoholischen 
Lösung  bei  einer  Temperatur  von  5®  bis  10®  G.  abscheidet, 
80  schiesst  es  in  langen  flachen  Nadeln  an.  Ich  habe 
letztere  von  einer  Länge  von  vier  Linien  gesehen. 

Bei   der  Analyse   des  Palmitinsäureäthers   erhielt  ich 
folgende  Resultate: 

I.  II.      Berechnet. 

Kohlenstoff    76,06        75,91        76,06        36  C 
Wasserstoff  12,73        12,66        12,6S        36  » 

Sauerstoff     11^21 11,43        11,26         4  O 

100,00      100,00      1ÖÖ,00 

Myristinsäure, 
Diese  Säure  im  reinen  Zustande  darzustellen,  hat  viel 
gp-össere  Schwierigkeiten,  als  die  Stearinsäure  und  Palmi- 
tinsäure. Indessen  würde  es  leicht  gelingen,  sie  aus  solchen 
Fetten  rein  zu  gewinnen,  welche  bei  ihrer  Verseifung  ein 
Gemisch  fetter  Säuren  liefern,  in  welchem  die  Myristin- 
säure  in  reichlicher  Menge  enthalten  ist,  die  mehr  Kohlen- 
stoff als  sie  enthaltenden  Säuren  aber  entweder  ganz  fehlen, 
oder  doch  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorkommen.  Man 
könnte  sich  dazu  derselben  Methode  bedienen,  wie  die, 
welche  zur  Darstellung  der  Stearinsäure  dient.  Leider  ist  aber 
bis  jetzt  ein  solches  Fett  noch  nicht  bekannt.  Vielleicht 
besitzt  die  Muskatbutter  eine  solche  Zusammensetzung,  aus 
der  Playfair*)  zuerst  eine  freilich  noch  unreine  Myristin- 


•;  Ann,  d,  Cbem.  u.  Piiann.  Bd.  XXXVIl,  S.  15^. 
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säure  dargestellt  hat,  oder  das  Fett  der  Myristica  Otoba^  das 
nach  üricoechea*)  bei  der  Verseifung  eine  fette  Säure 
giebt,  die  mit  essigsaurer  M^-gnesia  partiell  gefallt  schon 
in  dem  ersten  Präcipitat  fast  reine  Myristinsäure  liefern 
soll.  Ob  dies  richtig  ist,  muss  jedoch  erst  durch  genauere 
Versuche  ermittelt  werden. 

Deshalb  kann  bis  jetzt  nur  die  Methode  mit  Sicher- 
heit zur  Gewinnung  reiner  Myristinsäure  führen,  welche 
ich  bei  den  Untersuchungen  der  Butter  und  des  Wallraths 
angewendet  habe,  die  jedoch  sehr  umständlich  ist.  Am 
bequemsten  wäre  es,  dazu  die  Butter  zu  wählen,  wenu  sie 
mehr  dieser  Säure  enthielte.  Man  müsste  das  durch  Ver- 
Reifung  derselben  entstehende  Säuregemisch,  welches  durch 
Kochen  mit  Wasser  in  einem  Destillationsapparate  von  den 
mit  den  Wasserdämpfen  flüchtigen  Säuren  befreit  ist»  nach* 
dem  man  die  Oelsäure  nach  der  schon  oben  angegebenen 
Methode  abgeschieden  hat,  der  Eingangs  dieses  Aufsatzes 
beschriebenen  Methode  der  partiellen  Fällung  unterwerfen, 
und  diejenigen  Portionen  zur  Umkrystallisation  auswählen, 
welche  zuletzt  durch  essigsaure  Magnesia  und  essigsaure 
Baryterde  abgeschieden  worden  sind.  Diese  enthalten  we- 
sentlich die  Myristinsäure.  Durch  Umkrystallisiren  dieser 
letzten  Portionen  aus  Alkohol  würde  man  die  Myristin- 
säure erhalten.  Soll  aber  dieser  Versuch  gelingen,  so 
muss  man,  da  eben  die  Menge  des  in  der  Butter  enthal- 
tenen Myristins  nur  gering  ist,  mindestens  10  Pfund  Butter 
zu  demselben  verwenden,  und  dann  die  letzten  Portionen 
der  Fällung,  welche  einen  unter  50®  C.  liegenden  Schmelz- 
punkt haben,  noch  einmal  waschen  und  von  Neuem  der- 
selben Fällungsmethode  unterwerfen.  Erleichtem  kann  man 
sich  dadurch  die  Arbeit,  dass  man  das  von  der  Oelsäure 
befreite  Gemisch  der  festen  fetten  Säuren  so  lange  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  bis  die  abgeschiedene  Substanz 
endlich  einen  Schmelzpunkt  von  56®  —  57®  C.  besitzt  und 
nur  die  abgepressten  alkoholischen  Lösungen,  welche  dann 
fast  alle,  ja  vielleicht  wirklich  alle  Myristinsäure  enthalten 
müssen,  der  partiellen  Fällung  unterwirft.    Wenn  man  so 
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verfahrt,  so  wird  man  wahrscheinlich  der  Wiederholung 
der  partiellen  Fällung  überhoben  sein.  Die  zuletzt  ab- 
geschiedenen Portionen  werden  durch  Umkrystallisiren 
freilich  nur  eine  kleine  Menge  reine  Myristinsäure  liefern, 
die  sich  durch  ihren  Schmelzpunkt  von  53,8*^  C.  kenntlich 
macht 

Der  Wallrath  enthält  etwas  mehr  Myristinsäure.  Aus 
den  Verseifungsprodukten  desselben  kann  man  daher  diese 
Säure  leichter  und  zwar  vollkommen  nach  der  so  eben 
beschriebenen  Methode  erhalten.  Die  zuletzt  durch  essig- 
saure Magnesia  gefällten  Säureportionen  liefern  sie  durch 
Umkrystallisation  mittelst  Alkohol.  Allein  auch  hierzu 
bedarf  man  einer  bedeutenden  Menge  Wallrath,  und  aus 
diesem  die  fetten  Säuren  von  dem  Aethal  rein  abzuscheiden, 
ist  eine  sehr  umständliche  Arbeit.  Es  wäre  daher  eine 
recht  verdienstliche  Arbeit,  wenn  man  ein  Fett  au&uünden 
suchte,  in  deren  Verseifungsprodukten'  die  Mysistinsäure 
diejenige  wäre,  welche  die  grösste  Menge  Kohlenstoff 
enthielte. 

Die  Myristinsäure  ist  dem  Ansehen  nach  weder  im 
flüssigen  noch  im  festen  Zustande  von  der  Stearinsäure 
und  Palmitinsäure  zu  unterscheiden.  Namentlich  kommt 
Letztere  darin  aufs  vollkommenste  mit  ihr  überein. 

Sie  ist  wie  jene  beiden  Säuren  in  Wasser  vollkommen 
unlöslich,  löst  sich  dagegen  in  hcissem  Alkohol  in  allen 
Verhältnissen  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lösung, 
namentlich,  wenn  sie  hinreichend  verdünnt  ist,  zum  grossen 
Theil  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  wieder  aus.  In 
kaltem  Alkohol  löst  sie  sich  nicht  ganz  leicht,  indessen 
doch  wesentlich  leichter,  als  die  Palmitinsäure.  Ihr  Schmelz- 
punkt liegt,  wie  schon  erwähnt,  bei  53,8®  C,  ist  also  be- 
deutend niedriger,  als  der  der  Palmitinsäure. 

Die  Analysen,  welche  ich  von  dieser  Säure  ausgeführt 
habe,  führen  zu  folgenden  Zahlen: 
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Aus  Wallrath.  Aus  Butter. 

I.         n.         I.         II.       m.      IV.*)  Berechn. 
Kohlenstoff  73,38    73»30    73,55    73,43    73,71     73,64    73,69    28  C 
Wasserstoff  12,28    12,26    12,28    12,25    12,28    12.24    12,28    28  » 
Sauerstoff    14^34    14,44    14,17     14,32^  14.01     14,12   J4,04      4  O 
100,00  100,00  100,00  100,00  100,6()'100;ö()  100,00 

Ueber  die  Verbindungen  der  Myristinsäure,  die  ich 
genau  eben  so  wie  die  stearinsauren  und  Palmitinsäuren 
Salze  im  reinen  Zustande  dargestellt  habe,  kann  ich  Fol- 
gendes mittheilen: 

Myristinsaures  Silberoxyd. 

Diese  Substanz  ist  ein  schneeweisses,  am  Licht  sich 
nur  sehr  wenig  graulich  färbendes,  sehr  voluminöses,  selbst 
mit  dem  Mikroskop  betrachtet  nicht  krystallinisch  er- 
scheinendes Pulver,  welöhes  schon  an  der  Luft  getrocknet 
alles  hygroskopische  Wasser  abgiebt,  und  bis  über  den 
Kochpunkt  des  Wassers  erhitzt  werden  kann,  ohne  sich  zu 
zersetzen.  Bei  stärkerer  Hitze  zersetzt  es  sich,  noch  ehe 
es  schmilzt. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  ist  folgende: 
Kohlenstoff        —        49,82        50,15        28  C 


Wasserstoff 

— 

8,03 

8,06 

27  » 

Sauerstoff 

— 

9,93 

9,55 

4  0 

Süber 

32,21 

32,22 

32,24 

lAg 

100,00      100,00 
Myristinsaures  Bleioxyd. 

Dieses  Salz  stellt  ein  schneeweisses,  sehr  lockeres, 
selbst' unter  dem  Mikroskop  nicht  krystallinisch  erschei- 
nendes Pulver  dar,  welches  ungefähr  zwischen  110®  und 
120**  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmilzt,  die  beim  Er- 
kalten zu  einer  weissen,  undurchsichtigen,  nicht  krystal- 
linischen  Masse  gesteht.  Bei  höherer  Temperatur  brennt 
und  schwärzt  es  sich  und  scheidet  unter  Entwickelung 
brennbarer  Gase  metallisches  Blei  aus. 


*)  Die  aus  der  Butter  dargestellte  Säure  war  noch  nicht  rein, 
sie  enthielt  noch  Palmitinsäure;  dem  entsprechend  lag  der  Schmelz- 
punkt der  zu  den  ersten  beiden  Analysen  angewendeten  Säure  bei 
jjft',  der  der  beiden  andern  bei  48«  C. 
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Die  Analyse   dieser  Verbindung  führte  zu  folgenden 
Zahlen: 


I. 

n. 

Berechnet 

Kohlenstoff      — 

50,65 

50.82 

28  C 

Wasserstoff     — 

8,16 

8,16 

27  S 

Sauerstoff        — 

9,95 

9,68 

4  0 

Blei                31,30 

31,24 

31,34 

1  Pb 

100,00 

10Ö,öO 

' 

Myrütinsaures  Kupferoxyd 

ist  ein  bläulichgrünes,  sehr  lockeres  und  voluminöses 
Pulver,  welches  unter  dem  Mikroskop  als  aus  kleinen, 
äusserst  feinen  Nädelchen  bestehend  erscheint  und  bei 
einer  Temperatur,  die  den  Kochpunkt  des  Wassers  etwas 
übersteigt,  sich  dunkler  blaugrün  färbt  und  zusammen- 
sintert, ohne  grade  zu  schmelzen.  Bei  noch  höherer  Tem- 
peratur wird  es  unter  Abscheidung  von  metallischem  Kupfer 
zersetzt. 

Dieses  Salz  besteht  aus: 


I. 

IT. 

in. 

Berechn. 

Kohlenstoff^  — 

64,65 

64,93 

64,97      28  C 

Wasserstoff"  — 

10,43 

10,49 

10,44      27  U 

Sauerstoff      — 

9,42 

9,17 

9,28        3  0 

Kupferöxyd  15,24 

15,50 

15,41 

15,31        1  6u 

100,00    100,00    100,00 
Myrütinsaure  Baryterde. 

Dieses  6alz  ist  ein  weisses,  perlmutterartig  glänzendes, 
sehr  leichtes,  krystallinisches  Pulver,  welches  in  höherer 
Temperatur  zersetzt  wird,  bevor  es  schmilzt  Es  erscheint 
unter  dem  Mikroskop  aus  lauter  äusserst  dünnen  Blättchen 
zusammengesetzt,  deren  Form  nicht  deutlich  erkennbar  ist. 

Die  Analyse  dieser  Verbindung  fahrte  zu  folgenden 
Zahlen: 


I. 

Kohlenstoff      — 
Wasserstoff     — 
Sauerstoff        — 

n. 

56,92 
9,10 
8,40 

Berechnet. 
56,85        28  C 
9,14        27  U 
8,12         3  0 

Baryterde      25,72 

25.58 

25,89          1  Öa 

100,00      100,00 
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Mymtinsaure  Magnesia 

ist  ein  äusserst  lockeres  Pulver,  welches  mit  Hülfe  des 
Mikroskops  als  aus  äusserst  kleinen  Nädelchen  bestehend 
erscheint.  Bei  einer  Temperatur,  die  den  Kochpunkt  des 
Wassers  etwas  übersteigt,  sintert  es  allmählich  zusammen 
und  wird  bei  140®  C.  in  eine  durchsichtige,  farblose,  aber 
nicht  flüssige  Masse  umgewandelt.  Bei  150®  C.  wird  es 
etwas  fliessender,  ohne  dass  jedoch  die  einzelnen  Tröpfchen 
leicht  zusammenfliessen.  Bei  noch  verstärkterer  Hitze 
wird  es  zersetzt.  Diese  Verbindung  enthält  noch  Wasser, 
selbst  wenn  sie  mehre  Wochen  der  Luft  ausgesetzt  war. 
Bei  einem  Versuch  verloren  0,7025  Grm.  derselben,  als  sie 
bis  140®  C.  erhitzt  wurden,  0,0673  Grm.,  in  dem  zweiten 
0,2381  Grm.  0,0226  Grm.  Wasser.  Hiemach  enthält  die 
myristinsaure  Magnesia  9,58  und  9,49,  im  Mittel  9,54  p.  C. 
Wasser. 

Die    Analysen    des    bei  1^  C.    getrockneten    Salzes 
führten  zu  folgenden  Zahlen: 


I. 

n. 

m. 

Berechnet. 

Kohlenstoff     — 

70,11 

69,86 

70,29      28  C 

Wasserstoff     — 

«_ 

11,27 

11,30      27  U 

Sauerstoff       — 

— 

10,52 

10,04        3  0 

Magnesia        8,26 

8,48 

8,35 

8,37        1  Ag 

100,00 

100,00 

Demnach  kann  die  Zusammensetzung  der  myristin- 
sauren  Magnesia  durch  die  Formel  CMHjiOs  +  MgO  aus- 
gedrückt werden.  Der  Wassergehalt  derselben  beträgt  drei 
Atome.  Die  Formel  C28H21 08+ MgO+3HO  erfordert  einen 
Gehalt  von  10,15  p.  C.  Wasser. 

Myristmsaurm  Aethyloxyd^ 

Diese  Aetherart  ist  vollkommen  farblos  und  bei  ge- 
wöhnlicher Zimmertemperatur  flüssig,  gesteht  aber  bei 
stärkerer  Abkühlung  zu  einer  schön  krystallisirten  Masse. 
Lässt  man  sie  auf  verdünntem  Alkohol  schwimmen  und 
setzt  sie  dann  einer  sehr  allmählich  abnehmenden  Tem- 
peratur  aus,  so  krystallisirt  sie  oft  \n  seYit  ä^\v^w^w  ^x^^%^u 
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Krystallen,  die  man  nicht  leicht  genau  untersuchen  kann, 
▼eil  sie  bei  der  geringsten  Temperaturerhöhung,  selbst 
schon  durch  die  vom  Beobachter  selbst  ausstrahlende 
Warme  flüssig  werden,  oder  wenigstens  die  scharfen  Kanten 
oder  Ecken  yerlieren.  In  heissem  Alkohol  ist  diese  Verbin- 
dung sehr  leicht  löslich. 

Bei  der  Analyse  dieser  Substanz  erhielt  ich  folgende 
Zahlen: 

I.  n.      Berechnet 

KoUenstoff    74,85        74,80        75,00      32  C 
Wasserstoff  12,52        12,49        12,50      32  U 

Sauerstoff      12,ft3        12,71 12,56       4  0 

100,00  100,00      100,00 

Sie  besteht  demnach  aus  GssHsiOi-f  04830. 

Laurmsänre  (Laurostearinsäure,  Pichurim- 
talgsäure.) 

Diese  Säure  kann  viel  weniger  leicht  aus  dem  Wall- 
rath,  dem  einzigen  Körper,  worin  ich  sie  beobachtet  habe, 
im  reinen  Zustande  gewonnen  werden,  als  die  Stearinsäure 
und  Palmitin8äiu*e,  und  selbst  als  die  Myristinsäure.  Fol- 
gende Methode  kann  dazu  angewendet  werden: 

Das  aus  dem  Wallrath  durch  Verseifung  erhaltene  und 
nach  der  schon  im  Eingang  beschriebenen  Methode  vom 
Aethal  befreite  Gemisch  fetter  Säuren  wird  in  etwa  dem 
zehnfachen  Gewicht  heissen  Alkohols  gelöst  und  die  Lösung 
im  Keller  der  allmählichen  Erkaltung  überlassen.  Bei  der 
Kellertemperatur  bleibt  die  ganze  Menge  der  Laurostearin- 
säure gelöst.  Man  presst  die  Flüssigkeit  mit  Hülfe  einer 
kräftigen  Presse  von  der  fest  gewordenen  Säure  ab  und 
filtrirt  sie.  Die  erhaltene  Lösung  verdünnt  man  noch  mit 
dem  gleichen  Volum  kochenden  Alkohols  und  vermischt 
sie,  nachdem  man  sie  ammoniakalisch  gemacht  hat,  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurer  Magnesia  im 
üeberschuss.  Nach  dem  Erkalten  der  Mischung  presst 
man  den  erhaltenen  Niederschlag  aus.  In  der  davon  ab- 
gepressten  Flüssigkeit  findet  sich  die  Laurinsäure,  aber 
immer  noch  mit  Myristinsäure  und  auch  wohl  etwas  Pal- 
mitinsäure verunreinigt.  Um  sie  davon  zu  befreien,  de«^t\l-  , 
lirt  man    den  Alkohol   ah   und   scheidet  die  SäxÄ^  ^\ä^ 


44  Heintz:    Ueber  die  Fette. 

Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  wieder  aus.  Man  löst 
sie  darauf  von  Neuem  in  so  viel  Alkohol,  dass  sie  beim 
Erkalten  gelöst  bleibt  und  fallt  die  Lösung  nun  so  oft 
mit  etwa  dem  zwölften  Theil  des  Gewichts  der  fetten  Saure 
an  essigsaurer  Baryterde,  die  man  vorher  in  möglichst 
wenig  Wasser  gelöst  hat,  als  dadurch  noch  beim  Erkalten 
ein  Niederschlag  entsteht.  Die  zuletzt  erhaltenen  Nieder- 
schläge müssen  die  Laurinsäure  enthalten.  Man  kocht  sie 
einzeln  mit  verdünnter  Salzsäure,  bis  die  Säure  vollkommen 
klar  abgeschieden  ist  und  krystallisirt  diejenigen  der  er- 
haltenen Säureportionen,  deren  Schmelzpunkt  über  36®  C. 
liegt,  jede  für  sich  aus  der  Lösung  in  verdünntem  Alkohol 
so  lange  nur,  bis  ihr  Schmelzpunkt  auf  43,6^  C.  gestiegen 
ist,  bei  welcher  Temperatur  die  Laurinsäure  schmilzt 
Mischt  man  die  Portionen  zusammen,  um  sie  gleichzeitig 
umzukrystallisiren,  so  verliert  man  den  Vortheil,  die  zu- 
letzt abgeschiedenen  Portionen,  in  welchen  die  Laurinsäure 
am  reinsten  enthalten  ist,  durch  wenige  Krystallisationen 
In  die  reine  Säure  überzuführen.  Man  erhält  auf  diese 
Weise  die  reine  Laurinsäure  in  geringerer  Menge,  als  wenn 
man  die  von  mir  gegebene  Vorschrift  befolgt. 

Nach  dieser  Methode  erhält  man  die  Laurinsäure  aus 
den  Verseifungsprodukten  aller  der  Fette,  welche  sie  in 
hinreichender  Menge  enthalten,  vorausgesetzt,  dass  man 
die  Oelsäure  aus  denselben  zuvor  abgeschieden  hat  Nach 
den  Untersuchungen  von  Marsson*)  möchte  das  Fett  der 
Lorbeeren  die  Säure  in  reichlichster  Menge  und  um  so 
leichter  rein  liefern  können;  da  es  keine  oder  nur  Spuren 
mehr  Kohlenstoff  als  sie  enthaltender  Säuren  zu  enthalten 
scheint.  Auch  die  fette  Säure  aus  dem  Cocosnussöl  ent- 
hült  sie  nach  6örgey*s**)  Untersuchung  in  bedeutender 
Mmgt,  freilich  noch  mit  Palmitinsäure  etc.  vermischt 
üben  so  das  Fett  der  Pichurimbohnen  nach  Sthamer^s^ 
trtit«niucfaung. 

Die  Laurinsäure  ist  im  reinen  Zustande  in  ihrem  An- 


lern.  u.  Pharm.  Bd.  XLI,  S.  329. 
,  LXYl  8.  290. 
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sehen  von  der  Stearinsäure,  Palmitinsäure  und  Myristin- 
säure  durchaus  nicht,  weder  im  flüssigen  Zustande  noch  nach 
dem  Erstarren,  zu  unterscheiden.  Selbst  auf  dem  Bruch 
besitzt  sie  dasselbe  blättrige  6e£uge,  wie  jene.  Sie  ist  wie 
jene  in- Wasser  vollkommen  unlöslich,  löst  sich  dagegen 
in  heissem  Alkohol  in  allen  Verhältnissen.  Sie  ist  aber 
auch  in  kaltem  Alkohol  noch  leicht  löslich,  so  dass  starker 
Alkohol  in  der  Kälte  eine  bedeutende  Menge  derselben 
aufnimmt.  Ja  bei  der  gewöhnlichen  Zimmertemperatur  ist 
sie  inmier  noch  in  allen  Verhältnissen  darin  löslich.  Sie 
kann  daher  nur  durch  Erkalten  der  Lösung  in  Alkohol  bis 
0*^  C.  mit  Vortheil  umkrystallisirt  werden.  Ihr  Schmelz- 
punkt liegt,  wie  schon  erwähnt,  bei  43,6®  C. 

Durch  die  analytische  Untersuchung  der  reinen  Laurin- 
säure  bin  ich  zu  folgenden  Zahlen  gelangt: 

I.  IL  Berechnet. 

KohlenstoiT    71,98  71,84  72,00  %U  C 

Wasserstoff  12,03  11,94  12,00      24  ft 

Sauerstoff      15,99  16,22  16,00       4  O 

100,00  100,00  100,00 

Wegen  der  geringen  Menge  der  mir  zu  Gebote  ste- 
henden reinen  Säure  habe  ich  nur  wenige  Verbindungen 
der  Laurinsäure  darstellen  können,  wozu  ich  mich  der- 
selben Metkode  bediente,  mit  Hülfe  welcher  ich  die  Stearin-, 
palmitin-  und  myristinsauren  Salze  erhielt.  Die  Unter- 
suchung derselben  hat  Folgendes  ergeben. 

Laurmsaures  Silberoxyd. 

Diese  Verbindung  gleicht  auf  den  ersten  Blick  voll- 
kommen dem  entsprechenden  myristinsauren  Salze.  Mit- 
telst des  Mikroskops  überzeugt  man  sich  aber  leicht,  dass 
sie  aus  äusserst  kleinen  und  feinen  Nädelchen  besteht. 
Sie  ist  schneeweiss,  färbt  sich  am  Licht  kaum  merklich 
grau  und  zersetzt  sich  in  der  Hitze,  bevor  sie  schmilzt. 

Bei  ihrer  Analyse  erhielt  ich  folgende  Zahlen: 

I.  IL  m.  Berechn. 

Kohlenstoff    —  —  46.69      46,91      24  C 

Wasserstoff   —  7,47        7,49        7,49      23  » 

Sauerstoff      ;•—  —  10,55      10,42       4  O 

SUber          35,14  35,29  35,27      35,i&        \  k^ 

100,00    100,00 
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Latirmßure»  Bteioixyd. 

Dieser  Körper  verhält  sich  gans  wie  d^s  entspreQhQA^e 
myristinsaure  Salz,  Er  ist  ein  sohneeweisses,  sehr  looke^res, 
auch  mit  dem  Mikroskop  betrachtet^  voDkom^^en  unkryatal- 
linisch  erscheiuepdes,  bei  110^ — 1i2Q^  schmeckendes  ?i\i[V€ff. 
WeKm  es  im  geschmolzenen  Zustande  der  Erkaltwg  über« 
lassen  wird,  so  erstarrt  es  zu  einer  opaken,  unkrystallim- 
scheu  Masse. 

Durch  die  Analyse  dieser  Verbindung  habe  ich  fol- 
gende Zusammensetzung  derselben  ermittelt: 


I.           IL 

Berechnet. 

Kohlenstoff      —       47,03 

47,59 

;i4C 

Wasserstoff      —          7,59 

7,60 

^  u 

Sauerstoff        —        10,79 

10,57 

4  0 

Blei                34,40      34,59 

34,24 

i  Pb 

100,00 

10Ö,0Ö 

'    Laurinsaure   Baryterde, 

Auch  diese  Verbindung  verhält  sich  dem  entsprechen- 
den myristinsauren  Salze  ganz  analog.  Sie  bildet  ein 
feines,  leichtes,  weisses,  perlmutterartig  glänzendes  Pulver, 
welches  sich  in  höherer  Temperatur  zersetzt,  bevor  es 
schmilzt.  Unter  dem  Mikroskop  betrachtet  stellt  es  äusserst 
dünne  Blättchen  dar,  an  denen  man  keine  bestimmte  Form 
erkennen  kann.    Sie  besteht  aus: 


I. 

IL 

Berechnet. 

Kohlenstoff       — 

53,65 

53,83 

24  C 

Wasserstoff     ;r— 

8,60 

8,60 

23  ft 

Sauerstoff        — • 

9,54 

8,97 

3  0 

Baryterde      28,5:2 

28,21 

28,60 

1  ts 

100,00      100,00 

Die  Resultate,  welche  die  sämmtlichen  in  dem  Obigen 
enthaltenen  Untersuchungen  ergeben  haben,  lehren,  dass 
keins  der  Fette,  welches  mit  vollkommeneren  Hülfsmitteln, 
als  die  bis  zu  meinen  Arbeiten  bekannten,  analysirt  wor- 
den ist,  bei  ihrer  Verseiftmg  eine  Säure  erzeugt,  welche, 
der  Fettsäurereihe  angehörend,  d.  h.  der  Formel  CnHn-iOj 
4- HO  gemäss  zusammengesetzt,  eine  nicht  durch  vier 
theilbare  A'o/iienstoffatomanzahl  entYAeVte»    I^\^^  \va.t  mich 
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veranlasst,  anzunehmen,  dass  das  Gesetz  für  die  Fette 
allgemein  gelte,  dass  keins  derselben  bei  der  Verseifüng 
zur  Bildung  einer  Säure  der  Fettsäurereihe  Anlass  gäbe, 
deren  Kohlenstoffatomenzahl  nicht  durch  vier  theilbar  ist. 
Dieses  Gesetz  ist  zuerst  von  Lerch  für  die  flüchtigen 
Sauren  der  Butter,  dann  von  Görgey  für  die  Säuren  des 
Cooosnussöls  aufgestellt  worden.  Ich  habe  seine  Geltung 
für  die  Säuren  des  Menschenfetts,  des  Hammel-  und  Rinds- 
talgs, der  Butter  und  des  Wallraths  nachgewiesen. 

Daher  ^schloss  ich,  dass  alle  die  aus  Fetten  stam- 
menden Säuren,  denen  man  Formeln  beigelegt  hat,  in 
denen  dieses  Gresetz  nicht  aufrecht  erhalten  ist,  noch  Mi- 
schungen von  mindestens  zwei  Säuren  der  Fettsäurereihe 
gewesen  seien  und  war  dazu  um  so  mehr  berechtigt,  als 
meine  Untersuchungen  die  Gemengtheit  mehrer  solcher 
Säuren  dargethan  haben. 

Zu  diesen  Säuren  gehört  auch  ChevreuFs  Phocen- 
säure,  welche  nach  Dumas  nichts  anderes  als  Valerian- 
säure  sein  soll,  was  er  jedoch  nur  daraus  schloss,  dass 
Chevreul*)  sie  für  identisch  hielt  mit  der  von  ihm  aus 
den  Beeren  von  Viharmim  Opulus  gewonnenen  flüchtigen 
Säure,  und  L.  v.  Moro  darthat,  dass  die  aus  der  Rinde 
dieser  Pflanze  erhaltene  flüchtige  Säure  mit  der  Valerian- 
säure  identisch  ist,  und  dass  die  Resultate  von  GhevreuTs 
Analyse  der  Phocensäure  mit  der  Zusammensetzung  der 
Valeriansäure,  wenn  auch  nur  unvollkommen,  übereinstim- 
men. Ich  habe  daher  den  Zweifel  ausgesprochen,  ob 
nicht  die  Phocensäure  auch  noch  ein  Gemisch  sei,  nämlich 
von  Buttersäure  und  von  Capronsäure. 

In  neuester  Zeit  hat  Berthelot**)  die  Ansicht,  dass 
das  Fett  der  Delphine  wirklich  ein  Glycerinfett  enthalte, 
das  bei  seiner  Verseifung  Valeriansäure  liefere,  durch  Ver- 
suche zu  befestigen  und  damit  die  Allgemeinheit  des  Ge- 
setzes über  die  Zusammensetzung  der  Fette,  welches  oben 
auseinandergesetzt  ist,  in  Frage  zu  stellen  gesucht.  Aller- 
dings fand  er  die  physikalischen  Eigenschaften  der  daraus 


*)  Joum.  de  Pharm,  et  de  OUm.  T,  XXVIU  1>.  34. 
••;  DicB,  Jonrn,  LXIV,  495. 
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gewonnenen  flüchtigen  Säure  und  des  daraus  erzeugten 
Aethers  mit  denen  der  Valeriansäure  und  des  valerian- 
sauren  Aethyloxyds  ausserordentlich  nahe  übereinstimmend, 
so  wie  auch  die  Zusammensetzung  der  Aethyloxydverbin- 
dungen.  Da  jedoch  die  Buttersäure,  Valeriansäure  und 
Capronsäure,  wie  auch  ihre  Verbindungen  sich  in  ihren 
physikalischen  Eigenschaften  sehr  nahe  stehen,  und  zwar 
so,  dass  die  Valeriansäure  zwischen  beiden  die  Mitte  ein- 
nimmt, so  ist  es  sehr  möglich,  dass  ein  Gemisch  Ton  But- 
tersäure und  Capronsäure  durch  die  von  Berthelot  ange- 
wendeten Mittel  nicht  von  der  Valeriansäure  unterschieden 
werden  kann.  Das  Mengenverhältniss  der  Elemente  in 
einem  Gemisch  gleicher  Aequivalente  buttersauren  und 
capronsauren  Aethyloxyds  ist  natürlich  ganz  dasselbe»  wie 
in  dem  valeriansauren  Aethyloxyd. 

Allerdings  wird  es  durch  diese  Versuche  von  Ber- 
thelot immer  wahrscheinlicher,  dass  die  Phocensäure  mit 
der  Valeriansäure  identisch  ist.  Es  ist  nur  zu  bedauern, 
dass  Berthelot  die  einzige  sichere  Methode,  um  die 
Frage,  die  er  sich  vorgelegt  hatte,  zu  entscheiden,  nicht 
angewendet  hat,  nämlich  die  von  Lieb  ig  vorgeschlagene 
Methode  der  Trennung  der  flüchtigen  Säuren  durch  par- 
tielles Sättigen  derselben  mit  einem  Alkali  und  Abdestil- 
liren  desjenigen  Theils  d&rselben,  der  sich  nicht  mit  dem 
Alkali  verbunden  hat. 

Sollte  es  sich  aber  auch  durch  diesen  Versuch  her- 
ausstellen, dass  bei  dem  Delphinfett  eine  Ausnahme  von 
dem  oben  aufgestellten  Gesetze  stattfinde,  so  wird  dies 
eben  eine  Ausnahme  von  der  Regel  sein.  Jedenfalls  würde 
dasselbe  für  die  festen  fetten  Säuren  immer  noch  vollkom- 
men allgemeine  Geltung  haben  können. 

Damit  will  ich  aber  nicht  sagen,  dass  überhaupt  solche 
feste  fette  Säuren  nicht  existiren  könnten,  deren  Kohlen- 
stoffatomanzahl nicht  durch  vier  theilbar  sei.  Im  Gegen- 
theil  beabsichtige  ich,  in  nächster  Zeit  Versuche  anzu- 
stellen, um  ein  oder  das  andere  derartige  Glied  der  C'ett- 
säurereihe  künstlich  zu  erzeugen. 
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Stearin. 

Als  ich  meine  Arbeiten  über  die  thierischen  Fette  be- 
gann, hatte  ich  gehofft,  durch  Umkrystallisiren  derselben 
ans  der  ätherischen  Lösung  endlich  chemisch  reine  Fette 
abzuscheiden,  wie  man  nach  Lecanu  aus  dem  Hammelfett 
nach  dieser  Methode  reines  Stearin  erhalten  sollte.  Allein 
diese  Hoffnung  musste  ich  bald  aufgeben,  ich  niusste  mich 
sogar  überzeugen,  dass  das  nach  Lecanu's  Methode  ge- 
wonnene Stearin  immer  noch  nicht  rein  ist.  Denn  wenn 
es  verseift  wird,  so  liefert  es  nach  Zersetzung  der  entstan- 
denen Seife  durch  Kochen  niit  verdünnter  Salzsäure  eine 
Saure,  deren  Schmelzpunkt  weit  unter  dem  der  Stearin- 
säure liegt.  Später  hat  auch  Patrick  Duffy*)  nachge- 
wiesen, dass  das  nach  Lecanu*s  Methode  gewonnene 
Stearin,  dessen  Schmelzpunkt  um  62®  C.  liegt,  durch  sehr 
oft  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  sehr  viel  Aether  in 
einen  Stoff  von  viel  höherem  Schmelzpunkt  übergeführt 
werden  kann.  Das  bei  62®  C.  schmelzende  Stearin  liefert 
bei  der  Verseifung  eine  Säure,  deren  Schmelzpunkt  bei 
«4»  C.  liegt. 

Ehen  so  wenig  gelang  es  mir,  aus  dem  Menschenfett 
ein  reines  Fett  zu  erhalten.  Die  Analysen  des  so  gewon- 
nenen Fetts,  so  wie  des  vermeintlichen  reinen,  bei  62®  C. 
schmelzenden  Stearins  will  ich  daher  hier  nicht  anführen. 

Bei  der  Untersuchung  des  Schmelzpunkts  des  bei  62®  C. 
schmelzenden  Stearins  beobachtete  ich  eine  Erscheinung, 
die  his  dahin  nicht  bekannt  war.  Wenn  man  es  nämlich 
in  ein  Capillarrohr  einschliesst,  so  wird  es  schon  bei  51® 
'bis  52®  C.  vollkommen  durchsichtig,  trübt  sich  aber  wieder 
bei  Steigung  der  Temperatur,  und  wird  endlich  nochmals 
durchsichtig.  Ich  glaubte  damals,  das  erste  Durchsichtig- 
werden sei  mit  keinem  wahren  Schmelzen  verbunden,  weil, 
wenn  man  ein  dünnes  Blättchen  des  Stearins  in  Wasser 
taucht,  dessen  Temperatur  einige  und  50®  C.  beträgt,  zwar 
ein  Darchsichtigwerden  beobachtet  wird,    aber  die  Masse 


•)  Quart,  Joum,  of  ihe  Chem.  Soc.  Fol  F,  p,  197, 
Joarn.  t  pnkL  Chemie.  LXYI,  i. 
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nicht  in  einen  Tropfen  zusammenfliesst.  Später  hat  Patrick 
Duffy  diese  Erscheinung  ebenfalls  beobachtet  und  zugleich 
behauptet,  dass  bei  der  Temperatur  von  einigen  50  Graden 
doch  eine  wahre  Schmelzung  des  Stearins  stattfinde.  Ich 
habe  mich  neuerdings  davon  überzeugt,  dass  dieses  in  der 
That  richtig  ist,  und  dass  ein  Stearinblättchen,  wenn  es 
nur  hinreichend  dünn  ist,  wirklich  in  Wasser  von  52®  C. 
flüssig  wird. 

P.  Duffy  erklärt  diese  Erscheinung  für  die  Folge  der 
Bildung  verschiedener  isomerer  Modificationen  des  Stearins. 
Allein  da  man  bis  dahin  noch  nicht  chemisch  reines  Stearin 
dargestellt  hatte,  so  konnte  sie  auch  eben  durch  die  Ge- 
mischtheit veranlasst  sein,  und  es  entsteht  daher  zunächst 
die  Frage,  ob  auch  chemisch  reines  Stearin  diese  Er- 
scheinung zeigt.  Da  man  aus  thierischen  Fetten  das 
Stearin  nicht  in  reinem  Zustande  gewinnen  kann,  so  be- 
nutzte ich  die  Methode  von  Berthelot*),  es  aus  der  reinen 
Stearinsäure  und  Glycerin  wieder  zusammenzusetzen.  Ich 
erhielt  in  der  That  ein  Stearin,  das  bei  seiner  Verseifung 
in  Glycerin  und  vollkommen  reine  Stearinsäure  zerfiel,  und 
es  gelang  mir  nun  nachzuweisen,  dass  auch  dieses  chemisch 
reme  Stearin  zwei  Schmelzpunkte  besitzt,  wovon  der  eine 
bei  55®  C,  der  andere  bei  71,6®  C.  liegt.  Es  ist  daher  auch 
die  Ansicht  von  P.  Duffy  als  richtig  zu  betrachten,  dass 
nämlich  das  Stearin  durch  eine  bestimmte  Temperatur  in 
eine  andere  isomere  Modification  übergehe,  die  sich  durch 
einen  höheren  Schmelzpunkt  (71,6®  C.)  auszeichnet  und  die 
entsteht,  wenn  das  Stearin  längere  Zeit  bis  etwa  60®  C. 
erhitzt  wird.  Diese  Modification  geht  aber  durch  Erhitzung 
über  71,6®  C.  in  die  bei  55®  C.  schmelzende  über. 

Dieses  chemisch  reine  Stearin  habe  ich  nun  zur  Er- 
mittlung seiner  Zusammensetzung  benutzt,  wozu  ich  mich 
jedoch  nicht  der  Elementaranalyse  bediente,  weil  diese 
nicht  im  Stande  ist,  das  Verhältniss  zwischen  Stearinsäure 
und  Glycerin  auszumitteln.  Ich  habe  vielmehr  das  Gewicht 
dieser  beiden  Zersetzungsprodukte  des  Stearins,  welche  aus 


7  Joum.  de  Pharm,  7.  XXIV,  p.  259, 
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einer  bestimmten  Menge  desselben  bei  der  Verseifung  ent- 
stehen, zu  ermitteln  gesucht. 

Bei  dieser  Untersuchung  hat  sich  herausgestellt,  dass 
aus  einem  Atom  Stearin  ein  Atom.Glyeerin  und  drei  Atome 
Stearinsäure  entstehen.  Ich  fand  nämlich  folgende  Mengen 
derselben  in  100  Theilen  des  reinen  Stearins: 

Gef.       Ber. 
Glyceria  10,22      10,34    1  At.  Glyceriii  CgÄgOi 

Stearinsäurehydrat  95,30      95,73    3   „    Stearinsäurehydrat  CMäsgOi 

105,72    r06,07 

Das  Stearin  ist  daher  ein  Tristearin,  d.  h.  eine  Ver- 
bindung von  zwei  Atomen  Stearinsäurehydrat  mit  einem 
Atom  stearinsaurem  Lipyloxyd,  welches  danach  aus  CefisO 
besteht,  also  mit  dem  Acryloxyd  gleich  zusammengesetzt 
ist,  Da  nun  der  Körper  Lipyloxyd  ein  rein  hypothetischer 
ist,  dagegen  das  Acryloxyd  in  Form  seines  Hydrats  nicht 
allein  bekannt  ist,  sondern  auch  wirklich  als  Zersetzungs- 
produkt der  Glycerinfette,  nämlich  bei  der  trocknen  Destil- 
lation, entsteht,  so  ist  es  einfacher,  dieses  in  den  Fetten 
praexistirend  anzunehmen.  Demnach  ist  das  reine  Stearin 
als  eine  Verbindung  von  zwei  Atomen  Stearinsäurehydrat 
mit  einem  Atom  stearinsaurem  Acryloxyd  ^(CasHasOa  +  HO) 
+  (Ca«H8503  +  CiHaO)  zu  betrachten. 

Bei  Gelegenheit  der  Bestimmung  der  Menge  des  aus 
dem  Stearin  entstehenden  Glycerins  habe  ich  beobachtet, 
dass  diese  Substanz  bei  der  Temperatur  des '  kochenden 
Wassers  etwas  flüchtig  ist,  so  dass  man  es,  um  genaue 
Bestimmungen  zu  erhalten,  nur  unter  der  Luftpumpe  neben 
Schwefelsäure  austrocknen  darf.  Dass  dies  früher  nicht 
bekannt  war,  ist  die  Veranlassung,  dass  der  Gehalt  der 
Fette  an  Glycerin  bisher  zu  gering  angegeben  wurde. 


4* 
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lieber  die  Hordeinsäure,   ein  neues  Glied 

der  Reihe  der  Fettsäuren  von  der  Forinel 

(Cä)A. 

Von 
Friedrich  Beckmann. 

(Aus   dessen  an   der  Kaiserl.  Universität   zu  Dorpat  zur  Erlangung 

des  Magistergrades  der  Pharmacie  vertheidigter  Abhandlung: 

„Ueber  die  Fettsäuren  von  der  generellen  Formel  (CiHt)nO|| 

u.  s.  w.    Dorpat  1855.**) 

Bei  Gelegenheit  der  künstlichen  Darstellung  der  Amei- 
sensäure nach  dem  von  Emmet  zuerst  angegebenen  Ver- 
fahren*), nach  welchem  man  Getreidekömer  verschiedener 
Art  mit  Schwefelsäure  ohne  Manganhyperoxyd  destillirt, 
beobachtete  Professor  C.  Schmidt  das  Auftreten  einer 
-weissen  Substanz  als  Nebenprodukt,  die  zwar  auch  schon 
von  Emmet  und  Er d mann  beobachtet,  aber  nicht  weiter 
beachtet  worden.  Dieser  Umstand,  der  uns  eine  nähere 
Kehntniss  derselben  wünschenswerth  erscheinen  Hess,  ver- 
bunden mit  der  Aufforderung  des  Hrn.  Professor  Schmidt, 
den  in  Rede  stehenden  Stoff  zum  Gegenstande  einer  spe- 
ciellen  chemischen  Untersuchung  zu  wählen,  war  die  nächste 
Veranlassung  zur  vorliegenden  Abhandlung.  Bei  der  Aus- 
führung der  Untersuchung  hatte  ich  mich  des  gütigen 
Rathes  des  Herrn  Professor  Claus  zu  erfreuen. 

Die  Substanz,  die  uns  als  Material  zu  unserer  Unter- 
suchung diente,  wurde  in  einer  äusserst  geringen  Quantität 
erhalten  bei  der  Destillation  von  4  Pfd.  getrockneter  Gerste 
mit  6  Pfd.  Schwefelsäure,  die  vorher  mit  4  Pfd.  Wasser 
verdünnt  war.  Achtet  man  auf  den  Hergang  der  Destil- 
lation, so  sieht  man  während  der  ersten  Hälfte  ihres  Ver- 
laufes in  der  Vorlage  auf  der  überdestillirten,  wasserhellen, 


*)  Emmet   aus  Sillimann's  Journal  Bd.  XXXII,  pag.  145.  in 
Erdmann  's  Journal  f.  pr.  Chem.  Bd:  Xlll,  pag.  Vl^^  V^Vi. 
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sehr  wenig  getrübten  Flüssigkeit,  die  eine  wässrige  Lösung 
von  Ameisensäure  nebst  ein  wenig  Furfurol  ist,  schnee- 
weisse,  glänzende,  sich  fettig  anfühlende  Flitterchen  schwim- 
men, die  sich  zum  Theil  auch  im  kälteren  Theile  des  Re- 
tortenhalses verdichten.  In  der  zweiten  Hälfte  der  Destü- 
latioh  scheint  etwas  mehr  von  der  fettigen  Substanz  mit 
den  Wasserdämpfen  überzudestilliren ,  begleitet  von  einer 
ziemlich  starken  Entwickelung  von  Kohlensäure  und 
schwefliger  Säure.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  erscheint 
nach  Beendigung  der  Operation  verkohlt. 

Bei  näherer  Betrachtung  der  von  der  wässrigen  Flüs- 
sigkeit durch  Filtration  getrennten  Fetttheilchen  geben 
sich  dieselben  als  unregelmässige  Blättchen  von  krystal- 
linischer  Structur  zu  erkennen.  An  der  Luft  verändern  sie 
sich  nicht,  sind  in  Wasser  völlig  unlöslich,  lösen  sich  da- 
gegen leicht  in  Alkohol  schon  in  der  Kälte,  und  noch 
leichter  in  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  deut- 
lich sauer.  Auf  un geleimtes  Papier  gebracht  und  erwärmt, 
schmelzen  sie,  ziehen  'sich  ins  Papier  und  hinterlassen 
einen  bleibenden  Fettflecken.  Bei  60®  C.  schmelzen  sie  zu 
einer  farblosen,  klaren,  öligen  Flüssigkeit,  die  bei  55® 
wieder  erstarrt.  Auf  Platinblech  geschmolzen  verbrennen 
sie  bei  stärkerem  Erhitzen  mit  einer  hellleuchtenden 
Flamme,  ohne  den  geringsten  Rückstand  zu  hinterlassen. 
Mit  ätzenden  Alkalien  zusammengebracht  verbinden  sie 
sich  äusserst  leicht  und  entwickeln  selbst  aus  kohlensauren 
Alkalien  die  Kohlensäure.  Die  gebildeten  Verbindungen 
lösen  sich  äusserst  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und  die 
durch  Wärme  concentrirte  wässrige  Lösung  schäumt  beim 
Schütteln  wie  Seifenwasser.  Durch  eine  grössere  Menge 
Wasser  wie  auch  durch  Zusatz  von  Kochsalz  zur  Lösung 
scheiden  sich  weisse  Flocken  aus.  Setzt  man  zu  der  in 
Kali  gelösten  Substanz  einige  Tropfen  Salzsäure,  so  schei- 
det sie  sich  aus  derselben  sogleich  wieder  aus  und  zeigt 
dann  dieselben  äusseren  Eigenschaften,  wie  zuvor.  Nach 
dem  Schmelzen  mit  Kalium  erwies  sie.  sieh  durch  ihr  Ver- 
halten gegen  Eisensalze  stickstofffrei.  Weder  Salpetersäure 
noch  concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  in  der  Kälte  darauf 
ein;  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  ScYiN^efe\smx^  '^^ÄiCiOsv 
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wurde  sie  rasch  braunschwarz  gefärbt  unter  Entwickelung 
Ton  schwefliger  Säure.  Auch  scheint  Salpetersäure  sie 
beim  Erhitzen  zu  zersetzen.  Nach  Beendigung  dieser 
qualitativen  Untersuchungen,  welche  lediglich  die  Feststel- 
hing  einiger  Anhaltspunkte  zum  Zwecke  hatten,  schritten 
wir  zur  Elementaranalyse. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Substanz  zuvor  sorgfal- 
tig .  auf  einem  Filtrum  mit  destillirtem  Wasser  abgespült, 
darauf  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ge- 
reinigt, dann  im  Luftbade  so  lange  im  geschmolzenei}  Zu- 
stande erhalten,  bis  sich  keine  Feuchtigkeit  an  den  Wänden 
einer  darüber  gestellten  Glasglocke  ansetzte,  sich  das  Ge- 
wicht nicht  mehr  änderte  und  endlich  unter  einer  Glas- 
glocke neben  Schwefelsäure  zum  Erkalten  gestellt.  Die 
Verbrennung  geschah  mit  geschmolzenem  chromsauren 
Bleioxyd.    Folgende  Resultate  wurden  dabei  erhalten: 

0,3331  Grm.  Hordeinsäure  gaben  0,871  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,3802  Grm.  Wasser. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  mit  Berücksichtigung 
der  Resultate  der  Analyse  des  Silbersalzes  für  die  Säure 
folgende  Formel:  C24H24O4. 

In  Procenten  ausgedrückt: 

Berechn.    Gefund. 
Cu        144  72  71,31 

Hm         ^i  n  12,68 

O4  32  16 

200  100 

0,1963  hordeinsaures  Silberoxyd  geben  0,068ä  Silber; 
hiemach  enthält  das  Silbersalz  =  AgO,  €34112303  in  100 
Theilen : 

Berechnet.        Gefunden. 
SUber        35,18  34,79 

Das  Silbersalz  wurde  aus  dem  Ammoniaksalze  der 
Hordeinsäure  durch  doppelte  Substitution  mit  den  nöthigen 
Vorsichtsmaassregeln  dargestellt. 

Mehr  Aequivalentgewichtsbestimmungen  konnten  aus 
Mangel  an  Material  nicht  gemacht  werden. 

Zufolge  unserer  Untersuchungen  sind  wir  nun  zu  dem 
ee  gelangt,  dass  der  von  uns  Hordeinsäure  benannten 
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Substanz  ein  Platz  einzuräumen  wäre  in  der  Reihe  der 
fetten  Säuren  von  der  generellen  Formel  (C2H2)n04  und 
zwar,  da  die  Ergebnisse  der  Analyse  des  Silbersalzes  uns 
zu  einer  Formel  geführt  haben,  die  mit  der  vonMarsson*) 
für  die  Laurostearinsäure  festgestellten  übereinstimmt,  sie 
als  eine  der  Laurostearinsäure  isomeren  Säure  zu  be- 
zeichnen, von  welcher  sie  sich  auffallend  im  Schmelzpunkt 
unterscheidet.  Nach  Mars  so  n  schmilzt  nämlich  die  Lau- 
rostearinsäure bei  42^,  während  der  Schmelzpunkt  der  Hor- 
dcinsaure mit' dem  der  Margarinsäure  zusammenfallt. 

Schliesslich  hätten  wir  noch  ein  Paar  Versuche  anzu- 
führen, die  die  Erörterung  der  Frage  zum  Zwecke  hatten, 
ob  die  Hordeinsäure  als  solche  in  der  Gerste  präexistire, 
oder  ob  sie  erst  in  Folge  des  Destillationsprocesses  aus 
g^ewissen  Bestandtheilen  der  Gerste  gebildet  werde.  Wir 
hofften  zur  Aufklärung  dieser  Fragen  zu  gelangen,  indem 
wir  zunächst  einen  Theil,  etwa  3  Pfd.  Gerste  mit  Aether 
extrahirten,  darauf  den  Aether,  der  eine  grasgrüne  Farbe 
(herrührend  von  Chlorophyll)  angenommen  hatte,  mit  Thier- 
kohle  so  viel  als  möglich  zu  entfärben  suchten,  ohne  eine 
vollständige  Entfärbung  zu  erzielen,  denn  die  Flüssigkeit 
nahm  später  eine  hellbraune  Farbe  an,  die  sich  durch  die 
Berührung  mit  Thierkohle  nicht  weiter  veränderte.  Die 
von  der  Thierkohle  durch  Filtration  getrennte,  hellbraun 
gefärbte,  ätherische  Flüssigkeit  wurde  aus  dem  Wasser- 
bade durch  Destillation  in  übergehenden  Aether  und  einen 
nicht  flüchtigen  öligen  Rückstand  von  brauner  Farbe  ge- 
trennt. Letzterer  erwies  sich  als  ein  an  der  Luft  ein- 
trocknendes Fett  von  eigenthümlichem  Gerüche,  ähnlich 
dem  in  einer  Malzdarre  herrschenden.  Mit  Alkalien  lässt 
sich  das  Fett  leicht  verseifen  und  aus  der  erhaltenen  Seife 
wurde  auf  Zusatz  von  Salzsäure  ein  Gemenge  zweier  fetter 
Säuren  erhalten,  von  denen  die  eine  fest  und  krystalliniöch 
war,  einen  Schmelzpunkt  von  56,5^  zeigte  und  bei  48®  er- 
starrte, während  die  andere  sich  flüssig  erwies.  Diese 
Eigenschaften  der  beiden  aus  dem  Gerstenfette  erhaltenen 
Fettsäuren  scheinen  uns  zur  Beweisführung  geeignet,  dass 


*)  L.  Ann.  d.  Ch.  u.  Pb.  XLI,  pag.  3^9-^ilo.  \^4^. 
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sie  von  der  Hordeinsäure  verschieden  sind.  Ferner  wurde 
erkannt,  dass  sie  bei  der  Destillation  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  keine  Hordeinsäure  gaben.  Endlich  ist  noch 
beachtenswerth,  dass  die  an  Fett  durch  Aether  erschöpfte 
Gerste  bei  der  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
auch  keine  Hordeinsäure  liefert.  Möglicherweise  würde  sich 
aus  dem  unverseiften  Gerstenfette  Hordeinsäure  erhalten 
lassen.  Wir  hoffen  diese  Frage  bei  Wiederaufnahme  der  Ver- 
suchsreihe mit  einer  grösseren  Menge  Materials  demnächst 
definitiv  entscheiden  zu  können. 


IIL 

Untersuchungen  über  die  Verbindungen 
des  Stibäthyls. 

Von 
Wilhelm  Merek.'^) 

Emwtrhing  des  Ammoniaks  auf  Jodstibäthyl 
Die  Produkte,    welche  durch  Einwirkung  von  wasser- 
freiem Ammoniak  auf  das  Jodstibäthyl,  wenn  dasselbe  der 
Formel  (StAe3)Jd2  entspricht,  möglicher  Weise  sich  bilden 
können,  lassen  sich  durch  folgende  Gleichungen  feststellen: 


*)  Aus  den  analytischen  Resultaten,  welche  ich  gemeinschaftlich 
mit  Schweitzer,  durch  die  Untersuchung  der  Stibäthylverbindungen 
erhielt,  haben  wir  für  dieselben  die  Formeln  (StAca)©},  (StAe3)Jds, 
(StAe3)Chla  u.  s.  w.  festgestellt;  zu  denselben  Formeln  gelangte  auch 
L  a n d 0 1 1  für  die  Verbindung  des  Arsentriäthyls  (AsAca)  und  C a  h o ur  s 
und  Riche  für  die  des  Arsentrimethyls  (AsMca).  Die  Thatsache, 
dass  sowohl  Arsenbiäthyl  (AsAe2)  und  Arsenbimethyl  (Kakodyl),  als 
Arsenbiäthylium  (AsAcj)  mit  1  Atom  Sauerstoff,  Jod,  Chlor,  Brom 
sich  vereinigen,  macht  es  wahrscheinlich,  dass  auch  das  Stibäthyl 
sich  mit  den  genannten  Elementen  in  dem  gleichen  Verhältniss  ver- 
binde. Ferner  liegt  die  Vermuthung  nahe,  dass  auch  Stibbiäthyl 
(StAex),  so  wie  Radikale  darstellbar  sein  müssen,  welche  dem  Stib- 
äthyliam  entsprechen ,  in  welchem  die  Aethylalome  \.\ÄVWei\s^  durch 
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1)  3(St Aea) Jda + 4NH3  =3(St Aca) Jd  +  3(NH4) Jd  +  N. 

2)  3(StAea) Jdj +5NHa  =3(StAe3H) Jd + 3(NH4) Jd +2N. 

3)  3(StAea)Jd2+2NH,=3(StAe3H)Jd+(NHa,NJd,). 

4)  3(StAe3) Jda + 3NH,  =3(St Ae,H) Jd  +  SCNHj) Jd. 

5)  3(8tAe3)Jdj +3NH,  =3(StAe3)Jd +3CNH3)Jd. 

Nach  den  Gleichungen  eins  und  zwei  muss  Stickgas 
frei  werden,  die  dritte  setzt  die  Bildung  von  Jodstickstoff 
Yoraus,  und  nach  der  vierten  und  fünften  müssen  die  his 
jetzt  unbekannten  Verbindungen  NH2Jd  und  (NH3)Jd  ge- 
bildet werden.  Entspricht  hingegen  das  Jodstibäthyl  der 
Formel  (StAe3)Jd,  HJd,  so  kann  die  möglicher  Weise  ein- 
tretende Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  dasselbe  durch 
die  Gleichung 

6)  (StAe3) Jd,  H Jd +NH3 =(StAe3) Jd + (NH4) Jd 
ausgedrückt  werden. 

Ist  aber  das  Jodstibäthyl  nach  der  Formel  (8tAe3H)jdj 
zusammengesetzt,  so  würden  folgende  Relationen  die  Pro- 


Wasserstoffatome  vertreten  sind.  Die  analytischen  Resultate,  welche 
durch  die  Untersuchung  der  Verbindungen  des  Stibäthyls  mit  den 
Haloiden  erhalten  werden,  stimmen  jedoch  eben  so  gut  zu  den  For- 
meln (StAe8)Jds,  (StAe,)Chls,  als  zu  den  (StAe3)Jd,  HJd,  (StAes)Chl, 
HCl,  oder  (StAc3H)Jd2,  (StAe^HjChls,  indem  die  ganze  Diff'erenz 
zwischen  diesen  Formeln  in  einem  -f-  oder  —  von  1  Atom  Wasser 
Stoff  besteht,  wie  sich  aus  folgender  Vergleichung  ergiebt: 

1  At.  Antimon  129  44,94  1  At.  Antimon  129  44,79 
12  „  Kohlenstoff  72  25,10  12  „  Kohlenstoff  72  25,00 
15    „    Wasserstoff"   15        5,22        16  „    Wasserstoff    16        5,56 

2  „    Chlor  71      24,74        72  „    Chlor  71      24,65 

287     100,00  288    100,00 

Analysen  können  daher  weder  für  die  Richtigkeit  der  einen,  noch 
der  andern  Formel  entscheiden,  und  die  Beweise  für  die  nähere  Zu- 
sammensetzung dieser  Verbindung  müssen  anderswo  gesucht  werden. 
Dass  die  Formel  (StAe3)Jd2,  (StAc3)Chli  die  richtige  sei,  dafür  spricht 
allerdings,  dass  die  Verbindungen  direct  erhalten  werden,  wenn  man 
Stibäthyl  und  Jod  in  der  weingeistigen  oder  ätherischen  Losung  zu- 
sammenbringt. Es  schien  mir  wahrscheinlich,  dass  durch  ein  Studium 
der  Produkte,  welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Stibäthyl 
auf  das  Jodstibäthyl  (StAe3)Jdt  entstehen,  eine  Entscheidung  der  auf- 
gestellten Fragen  herbeigeführt  werden  könne,  und  ich  veranlasste 
daher  Herrn  Merck,  Versuche  in  dieser  Richtung  vorzunehmen. 
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dukte  angeben,    welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  das  Stibäthyl  gebildet  werden  können: 

7)  (StAe3H)Jd2+NHa=(StAe,H)Jd  +  NH3Jd. 

8)  (St AeaH) Jd2  +  NH« = (St Aca) Jd + (NH4) Jd. 

Vermischt  man  eine  Lösung  von  reinem  Jodstibäthyl 
in  wasserfreiem  Weingeist  mit  einer  Auflösung  von  Am- 
moniak in  wasserfreiem  Weingeist,  so  bleibt  das  Ganze 
klar  und  farblos,  und  es  wird  weder  eine  Gasentwicklung, 
hoch  eine  Bildung  von  Jodstickstoff  beobachtet,  eben  so 
wenig  wird  beim  Erwärmen  und  beim  Vern>ischen  mit 
Wasser  eine  von  beiden  Erscheinungen  bemerkt.  Ver- 
dunstet man  diese  Mischung  über  Schwefelsäure  im  luft- 
leeren Räume,  so  entweicht  zuerst  das  im  Ueberschuss 
zugesetzte  Ammoniak  und  wird  von  der  Schwefelsäure 
aufgenommen,  später  krystallisirt  ein  Salz  in  regelmässigen 
Oktaedern.  Entfernt  man  die  Mutterlauge  von  den  sich 
zuerst  ausscheidenden  Krystallen,  und  fahrt  man  fort  durch 
fractionirte  Verdunstung  die  einzelnen  Krystallisationen  zu 
sammeln,  so  bleibt  als  Rückstand  ein  äusserst  leicht  lös- 
liches Salz,  welches  unter  der  Luftpumpe  zu  einer  krystal- 
linischen  Masse  erstarrt. 

Folgendes  sind  die  Resultate  der  Jodbestimmungen 
der  einzelnen  Krystallisationen,  nachdem  die  Krystalle 
stets  längere  Zelt  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure 
gelegen  hatten. 

/.    Krystallisation, 

0,500  Substanz  gaben: 
0,840  Jodsilber  =  36,68  p.  C.  Jod. 

0,633  Substanz  gaben: 
0,451  Jodsilber  =  37,44  p.  C.  Jod. 

0,852  Substanz  gaben: 
0,247  Jodsllber  =  37,70  p.  C.  Jod. 

0,374  Substanz  gaben: 
0.261  Jodsilber  =  37,70  p.  C.  Jod. 

0.500  Substanz  gaben: 
'^58  Jodöilbor  =  38.20  p.  C.  Jod. 
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//.  Krystallisatüm, 

0,402  Substanz  gaben: 
0,280  Jodsilber  =  37,56  p.  C.  Jod. 

0,352  Substanz  gaben: 
0,253  Jodsilber  =  38,63  p.  C.  Jod. 

///.  KrystalUsatim. 

0,405  Substanz  gaben: 
0,302  Jodsilber  =  40,24  p.  C.  Jod. 

Die  letzten  KrystalUsatiomn. 

0,322  Substanz  gaben: 
0,310  Jodsilber  =  51,86  p.  C.  Jod. 

0,940  Substanz  gaben: 
0,909  Jodsilber  =  52,23  p.  C.  Jod. 

0,502  Substanz  gaben: 
0,637  Jodsilber  =  68,48  p.  C.  Jod. 

0,606  Substanz  gaben: 
0,893  Jodsilber  =  79,53  p.  C.  Jod. 

0,371  Substanz  gaben: 
0,589  Jodsilber  =  85,71  p.  C.  Jod. 

Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Resultaten,  dass  wenigstens 
zwei  Verbindungen  vorhanden  sein  müssen,  von  denen  die 
eine  ungefähr  36 — 37  p.  C.  Jod,  die  andere  mindestens 
85  p.  C.  Jod  enthält.  Der  steigende  Jodgehalt  in  den 
späteren  Krystallisationen  erklärt  sich  dann  aus  einer 
Mengung  dieser  beiden  Salze;  dass  dieses  der  Fall  ist, 
geht  daraus  hervor,  dass,  wenn  man  die  Mittelkrystalli- 
sation  aus  Wasser  oder  Weingeist  umkrystallisirt,  die 
Krystalle,  welche  zuerst  erhalten  werden  und  regelmässige 
Oktaeder  bilden,  37  p.  C.  Jod  enthalten.  Wenn  man  ferner 
den  letzten  Salzrückstand,  welcher  85,71  p.  C.  Jod  ergab, 
nur  mit  so  viel  kaltem  Wasser  behandelt,  dass  der  grösste 
Theil  ungelöst  bleibt,  und  die  Lösung  unter  der  Luftpumpe 
eindampft,  so  geben: 

0,167  Substanz: 
0,272  Jodsilber  =  88  p.  C.  Jod, 
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Dieser  Salzrückstand  verhält  sich  YoUkommen  wie 
Jodammonium ,  entwickelt  mit  Kalilauge  sogleich  Ammo- 
niak ,  ist  vollständig  farblos ,  leicht  in  Wasser  löslich, 
schmeckt  salzig,  wie  Salmiak,  bräunt  sich  bei  längerem 
Liegen  an  der  Luft,  zieht  leicht  Wasser  an  und  hinterlässt 
im  feuchten  Zustande  braune  Flocken  auf  Papier. 

Um  nun  im  Allgemeinen  zu  bestimmen,  in  welchem 
Verhältniss  beide  Salze  gebildet  werden,  oder  mit  anderen 
Worten,  wie  viel  Ammoniak  von  einem  Atom  Jodstibäthyl 
aufgenommen  wird,  wurde  die  mit  Ammoniak  versetzte 
Auflösung  des  Jodstibäthyls  in  wasserfreiem  Weingeist  im 
luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  vollkommen  abge- 
dampft und  der  Jodgehalt  des  ganzen  Salzrückstandes 
bestimmt. 

0,665  Substanz  gaben: 
0,640  Jodsilber  =  52,03  p.  C.  Jod. 

0,322  Substanz  gaben: 
0,310  Jodsilber  =  51,87  p.  C.  Jod. 
Dieser  Jodgehalt  entspricht  ziemlich  genau  der  Formel: 

1  At.  Stibäthyl     216        44,37 

1  „    Ammoniak     17  3,48 

2  „  Jod      254    52,15    52,03    51,87 

487   100,00 

woraus   hervorgeht,    dass    von    einem  Atom  Jodstibäthyl 
nicht  mehr  wie  ein  Atom  Ammoniak  aufgenommen  wird. 
Die    Elementaranalysen    der    ersten   Krystallisationen 
ergaben  folgende  Resultate: 

0,750  Substanz  gaben: 
0,596  Kohlensäure  =  20,69  p.  C.  Kohlenstoff. 
0,306  Wasser  =    4,53    „      Wasserstoff. 

0,603  Substanz  gaben: 
0,477  Kohlensäure  =  20,65  p.  C.  Kohlenstoff. 
0,260  Wasser  =    4,63    „      Wasserstoff. 

0,749  Substanz  gaben: 
0,558  Kohlensäure  =  20,40  p.  C.  Kohlenstoff. 
0,312  Wasser  =    4,65    „      Wasserstoff. 

Die   Antimonbestimmung  wurde   auf  folgende  Weise 
vorgenommen:    das  Salz  wurde   mit  6  bis  8  Theilen  Sal- 
peter  und  2  bis  3  Theilen  kohlensaurem  ^%.ttou  Inui^  ge- 


Merck:    Stibftthylverbindungeii.  gf 

mengt  in  eine  Verbrennungsröhre  gebracht,  deren  vorderen 
Theil  man  mit  einer  Mischung  von  Salpeter  und  kohlen- 
saurem Natron  anfüllte ;  sodann  wurde,  wie  bei  einer  orga- 
nischen Elementaranalyse,  durch  Erhitzen  der  Mischung 
von  vorne  nach  hinten  die  Oxydation  der  Verbindung  vor- 
genommen. Die  Masse  wurde  darauf  mit  heissem  Wasser 
aufgeweicht,  in  einem  Becherglase  mit  Salzsäure  gesättigt 
und  so  lange  mit  Königswasser  digerirt,  bis  eine  vollstän- 
dige Auflösung  erfolgte.  Aus  der  Lösung  fällte  man  das 
Antimon  als  Schwefelantimon,  bestimmte  in  diesem  Nieder- 
schlage den  Schwefel  als  schwefelsauren  Baryt  und  berech- 
nete aus  Letzterem  die  Menge  des  vorhandenen  Antimons. 
0,740  Substanz  gaben  37,84  p.  C.  Antimon. 
Die  Resultate  stimmen  mit  folgenden  zwei  Formeln 
überein : 

(StAe3)Jd 

1  At.  Antimon        129  37,61  37,84 

12    „    Kohlenstoff     72  20,99  20,69      20,65 

15    „    W^asserstoff    15  4,37  4,53        4,63 

1    „    Jod                127  37,03  36,68      37,70 

343  100,00 

und:  (StAe,H)Jd 

1  At.  Antimon        129  37,50 

12    „    Kohlenstoff     72  20,93 

16    „    Wasserstoff    16  4,65 

1    „    Jod                127  36,92 

344  100,00 

Eben  so  lässt  sich  auch  aus  der  Jodbestimmung  des 
zuletzt  erhaltenen  Salzes  nicht  mit  Bestimmtheit  angeben, 
ob  dasselbe  aus  (NH,)Jd,  oder  (NH4)Jd,  oder  (NH2)Jd 
besteht. 

1  At.  Ammoniak    17        11,82 

1    „    Jod  127        88,18        88,0 


144 

100,00 

1  At. 
1  „ 

Jod 

18 
127 

12,34 
87,66 

145 

100,00 

1  At. 
1  „ 

NH, 
Jod 

16 
127 

11,2 

88,8 

143      100,0 

Da  aus  den  mitgetheilten  Versuchen  auf  die  richtige 
Forme]  des  Jodstibäthyls  nicht  geschlossen  ^etÖL^xv  Ywvei^ 
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SO  wurde  nun  die  Einwirkung  des  Stibathyls  auf  Jodstib- 
äthyl  untersucht. 

Einwirknng  des  Stibathyls  auf  JodstibäthyL 

Je  nachdem  man  för  das  Jodstibäthyl  die  Formeln 
(StAe3)Jd2,  oder  (StAca) Jd,  H Jd,  oder  (StAcsH) Jd2  annimmt, 
können  die  Produkte,  welche  sich  möglicher  Weise  bei  der 
Einwirkung  des  Stibathyls  auf  Jodstibäthyl  bilden,  durch 
folgende  Gleichungen  ausgedrückt  werden: 

1)  (StAea) Jdjj  +  StAca  =  2(StAe.,) Jd 

2)  (StAea) Jda  +  StA 63  =  (StAe*) Jd  +  (StAcj) Jd 

3)  (StAea) Jd,  H Jd  -f-  St Aca  =  (StAcaH) Jd  +  (StACa) Jd 

4)  (StAeaH) Jdi  +  StAca  =  (StAegH) Jd  +  (StAea)Jd. 

*  In  einem  mit  Kohlensäure  angefüllten  Kolben  wurde 
eine  ätherische  Lösung  von  Stibäthyl  gemacht,  dieselbe  in 
zwei  gleiche  Theile  getheilt,  der  eine  genau  mit  Jod  ge- 
sättigt und  dem  anderen  beigefügt.  Dass  hierbei  die  Ein- 
wirkung des  Stibathyls  auf  Jodstibäthyl  nicht  augenblick- 
lich von  Statten  geht,  folgt  daraus,  dass,  wenn  man  diese 
Lösung  an  der  Luft  rasch  verdunstet,  ein  fortwährendes 
Rauchen  beobachtet  wird  und  als  Rückstand  eine  ölige 
Flüssigkeit  bleibt,  welche  noch  viel  freies  Stibäthyl  enthält; 
dasselbe  wird  auch  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks 
auf  Jodstibäthyl  bemerkt.  Es  wurde  daher  die  ätherische 
Lösung  in  einem  ununterbrochenen  Strome  von  trockner 
Kohlensäure  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  was 
man  auf  folgende  Weise  bewerkstelligte. 

Die  in  einem  Becherglase  befindliche  Lösung  wurde 
mit  einem  grossen  Trichter  mit  weiter  Trichterröhre  be- 
deckt, durch  deren  Oeffnung  ein  Strom  von  trockner  Koh- 
lensäure mittelst  eines  Kautschuckrohres  eingeleitet  wurde, 
welches  bis  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  reichte ;  die 
Verdunstung  erfolgte  daher  in  dem  trocknen  Kohlensäure- 
strom. Man  erhielt,  nachdem  ungefähr  die  Hälfte  des 
Aethers  verdampft,  ausgezeichnet  regelmässige  stark  glän- 
zende Oktaeder  von  ansehnlicher  Grösse  und  beträchtlicher 
Härte,  welche  schon  dem  äusseren  Ansehen  nach  volttom- 
jnen  mit  denjeDigen  übereinkamen,  welche  auch  bei  der 
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Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Jodstibäthyl  durch  die 
erste  Krystallisation  erhalten  wurden.  Durch  weitere  Ver- 
dunstung erhielt  man  noch  Krystalle  von  derselben  Form, 
Zuletzt  krystallisirte  aher  ein  Salz  heraus,  welches  sich 
sowohl  durch  leichtere  Löslichkeit  in  Wasser,  als  auch 
durch  verschiedene  Form  wesentlich  von  den  zuerst  er- 
haltenen Erystallen  unterschied. 

Die  oktaedrischen  Krystalle  gaben  folgende  Resultate : 

0,936  Substanz  gaben: 
0,740  Kohlensäure  =  20,70  p.  C.  Kohlenstoff. 
0,402  Wasser  =    4,52    „      Wasserstoff. 

0,348  Substanz  gaben: 
0,238  Jodsilber  =  36,93  p.  C.  Jod. 

0,438  Substanz  gaben: 
0,300  Jodsilber  =  37,10  p.  C.  Jod. 
Diese  Resultate    stimmen    am    besten    mit   folgender 
Formel  überein: 

(StAe,)Jd. 

1  At.  Antimon         129  37,61  37,68 

12    „    Kohlenstoff     72  20,99  20,70 

15    „    Wasserstoff     15  4,37  4,52 

1    „    Jod                 127  37,03  37,10        36,93 

343  100,00 

Die  kleinern  Krystalle,    welche   zuletzt  erhalten  wur- 
den, gaben  folgende  Resultate: 
0,464  Substanz  gaben: 

0,313  Jodsilber  =  36,52  p.  C.  Jod. 
0,374  Substanz  gaben: 

0,255  Jodsilber  =  36,84  p.  C.  Jod. 
0,417  Substanz  gaben: 

0,286  Jodsilber  =  36,80  p.  C.  Jod. 

Diese  Krystalle  enthalten  entschieden  weniger  Jod, 
als  die  zuerst  erhaltenen  oktaedrischen,  und  entsprechen 
ohne  Zweifel  der  Formel  (StAcaHjJd,  welche  36,92  p.  C. 
Jod  erfordert. 

Aus  diesen  Resultaten  geht  mit  Bestimmtheit  hervor, 
dass  die  Formel  für  das  Jodstibäthyl  nicht  (StAe8)Jd2  sein 
kann,  indem  die  Produkte,  welche  durch  Einwirkung  des 
Stibäthyls   auf  Jodstibäthyl   erhalten   wurdexv,  m^\Ä.  ^^w. 
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Gleichungen  1  un4  2,  sondern  denen  3  und  4  entsprechen. 
Die  Formel  für  das  Jodstibäthyl  ist  entweder: 
(StAes)Jd,HJd  oder  (StAe,H)Jd,. 
Diese  Annahme  wird  durch  folgende  Versuche  ausser 
allen  Zweifel  gesetzt. 

1)  Bringt  man  zu  einer  Lösung  von  (StAes)Jd  in  was- 
serfreiem Weingeist  eine  weingeistige  Jodlösung,  so  wird 
das  Jod  nur  langsam  aufgenommen,  erwärmt  man  aber 
gelinde,  so  verschwindet  die  Farbe  des  Jods  sehr  rasch; 
das  Gleiche  findet  auch  statt,  wenn  man  etwas  Wasser 
hinzusetzt.  Fährt  man  fort,  so  lange  Jod  hinzuzufügen, 
bis  dessen  Farbe  nicht  mehr  verschwindet,  so  scheidet  sich 
ein  weisses  Pulver  aus,  und  aus  der  davon  abfiltrirten 
Lösung  erhält  man  nach  dem  freiwilligen  Verdunsten 
Krystalle  von  Jodstibäthyl.  Vermischt  man  dagegen  die  , 
wässrige  Lösung  dieser  oktaedrischen  Krystalle  von  (StAea)  Jd 
mit  Jodwasserstoffsäure,  so  fällt  momentan  das  sogenannte 
Jodstibäthyl  nieder,  welches  sich  vollkommen  in  Weingeist 
löst  und  aus  der  Lösung  in  schönen  Krystallen  erhalten 
wird. 

Setzt  man  aber  zu  den  zuletzt  erhaltenen,  in  Wasser 
leichter  löslichen  Krystallen  Jod,  so  wird  dasselbe  nicht 
zum  Verschwinden  gebracht,  auch  bewirkt  in  dieser  Lösung 
JodwasserstoflFsäure  keine  Ausscheidung  von  Jodstibäthyl 

2)  Stellt  man  mittelst  Silberoxyd  das  der  oktaedrischen 
Jodverbindung  (StAe3)Jd  entsprechende  Oxyd  dar,  und  setzt 
man  zu  der  wässrigen  Lösung  desselben  verdünnte  Chlor- 
wasserstoffsäure, so  bewirkt  jeder  Tropfen  der  Letzteren 
eine  weisse  Trübung,  welche  beim  Umrühren  sogleich 
wieder  verschwindet.  Fährt  man  mit  dem  Zusetzen  der 
Salzsäure  fort,  so  tritt  ein  Moment  ein,  in  welchem  die 
Trübung  bleibt,  und  fügt  man  nun  noch  mehr  Salzsäure 
hinzu,  so  scheidet  sich  eine  vollkommen  farblose,  in  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeit  aus,  welche  alle  Eigenschaften  des 
Chlorstibäthyls  besitzt. 

0,60  Substanz  gaben: 
0,612  Chlorsilber  =  25,16  p.  C.  Chlor. 
Bringt  man  nun  dieses  Chlorstibäthyl  in  eine  wässrige 
JLiösung  des  Oxyds,  so  löst  es  sich  sogleich  auf  und  nach 
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dem  Verdunsten  der  Lösung  erhält  man  ein  in  Wasser 
leicht  lösliches  Salz  von  der  Formel  (StAes)Chl,  und  ver- 
mischt man  diese  Lösung  abermals  mit  Salzsäure,  so  wird 
das  Chlorstibäthyl  sogleich  wieder  ausgefallt. 

3)  Stellt  man  sich  das  Jodstibathyl  direct  dar,  nämlich 
durch  Sättigen  einer  weingeistigen  Lösung  des  Stibäthyls 
mit  Jod,  und  behandelt  man  die  ätherische  Lösung  dieser 
Verbindung  mit  der  weingeistigen  Lösung  des  Oxydes  von 
(StAet)Jd,  so  erhält  man  bei  der  freiwilligen  Verdunstung 
dieselben  oktaedrischen  Krystalle,  welche  bei  der  Einwir- 
kung von  Stibäthyl  aus  Jodstibathyl  gewonnen  werden. 

Ich  werde  später  noch  einige  Male  Gelegenheit  haben, 
Versuche  anzuführen,  welche  mit  gleicher  Sicherheit  dafür 
sprechen,  dass  die  Verbindungen,  welche  durch  directe 
Einwirkung  der  Haloide  auf  Stibäthyl  gewonnen  werden, 
nicht  der  Formel  (StAe3)Jd2,  Chlj  u.  s.  w.  entsprechen,  son- 
dern dass  fiir  dieselben  entweder  die  Formel  (StAcj) Jd,  HJd, 
(StAe,)Chl,HChl  etc.,  oder  (StAeaH)Jd2,  (StAe3H)Chl2  u.s.w. 
angenommen  werden  muss. 

Da  jedoch  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf 
das  Jodstibathyl  ebenfalls  die  Verbindung  (StAe8)Jd  re- 
sultirt,  demnach  gleichzeitig  Jodammonium  gebildet  werden 
muss,  so  möchte  die  erste  Formel  der  zweiten  vorzuziehen 
sein,  indem  dann  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  einfach 
darin  besteht,  dass  sich  dasselbe  mit  Jodwasserstoffsäure 
zu  Jodammonium  vereinigt,  während  mit  Zugrundelegung 
der  ersten  Formel  angenommen  werden  muss,  dass  das 
Wasserstoflfatom  in  (StAcaH)  ausgeschieden  wird  und  sich 
mit  NH3  zu  NH4  verbindet. 

Allerdings  spricht  für  die  Annahme  der  zweiten  Formel 
der  Umstand,  dass  das  Ammoniak  nicht  sogleich  Jodam- 
monium bildet,  sondern  erst  bei  der  langsamen  Ver- 
dunstung. 

Die  Frage  nun,  wie  bei  der  directen  Vereinigung  des 
Jods  mit  dem  Stibäthyl  in  der  wein  geistigen  oder  ätheri- 
schen Lösung  (StAe3)Jd,HJd  gebildet  werden  kann,  lasse 
ich  unbeantwortet.  Wenn  man  jedoch  bedenkt,  dass  in 
den  Auflösungen  der  Haloide  in  Weingeist  sich  öfthr  ^c\vw^Vi 
die  entsprechenden   Wasserstoffsäuren  bilden,   aM^^^tdi^xxv 
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bei  der  Einwirkung  der  Haloide  auf  Stibäthyl  immer  eine 
grosse  Wärmeentwicklung  stattfindet,  so  möchte  die  Er- 
klärung in  Betreff  der  Bildung  dieser  Verbindung  mit  nicht 
grossen  Schwierigkeiten  verbunden  sein. 

Aus  diesen  Untersuchungen  ergiebt  sich  nun,  dass 
sich  das  Stibäthyl  StAes  eben  so  wie  das  Stibäthylium 
StAei  mit  1  Atom  Sauerstoff,  Jod,  Chlor,  Brom  vejreinlgt. 
Ohne  Zweifel  haben  die  dem  Jodstibäthyl  entsprechenden 
Verbindungen  des  Arsen triäthyls  von  Landolt,  und  Ar- 
sentrimethyls  von  Cahours  und  Riebe  die  gleiche  Zu- 
sammensetzung wie  das  Jodstibäthyl,  und  entsprechen  den 
Formeln  (AsAca) Jd,  HJd  und  ( AsMca) Jd,  HJd.  Da  nun  auch 
die  correspondirenden  Biäthyl-  und  Bimethyl- Verbindungen, 
wie  das  Kakodyl,  mit  1  Atom  Sauerstoff  basische  Oxyde 
bilden,  so  gelangt  man  zu  dem  allgemeinen  Resultate,  dass 
sämmtliche  organische  Metallradikale  sich  mit  1  Atom 
Sauerstoff  und  eben  so  mit  1  Atom  Haloid  vereinigen. 

Aus  den  mitgetheilten  Versuchen  ergiebt  sich  femer, 
dass  1  Atom  Aethyl  in  dem  Stibäthylium  durch  1  Atom 
Wasserstoff  in  gleicher  Weise  substituirt  werden  kann,  wie 
im  Ammoniak  die  Wasserstoflfatome  durch  die  organischen 
Radikale  ersetzt  werden. 

Professor  Löwig   bezeichnet   nun  die  Verbindungen: 
(StAea)     =  als  Stibtriäthyl. 
(StAe4)     =    „    Stibäthylium. 
(StAcaH)  =    „    Stibtriäthylamin. 

Sollten  die  Verbindungen  (StAe2H2)  und  (StAeHa)  ent- 
deckt werden,  so  würden  dieselben  als  Stibbiäthylamin  und 
Stibäthylamin  zu  bezeichnen  sein. 

leber  die  Yerbindungeii  des  Stibtriäthyls. 

Stihtriäthyloxyd.   (StAe3)0. 

Diese  Verbindung  erhält  man,  indem  man  die  wässrige 
Lösung  des  Jodstibtriäthyls  mit  reinem,  frisch  gefälltem 
Silberoxyd  vollkommen  zersetzt,  und  die  wässrige  Lösung 
des  Oxyds  durch  Filtration  von  dem  Jodsilber  trennt.  In 
derselben  finden  sich  nicht  unbedeutende  Mengen  von 
Silberoxyd  gelöst,    welche  ßich  lixuc  t^e\Vw^S&^  XiräcL  Ein- 
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dampfen  auf  dem  Wasserbade  ausscheiden,  und  deshalb 
durch  vorsichtiges  Fällen  mit  verdünnter  Jodwasserstoff- 
saure  entfernt  werden  müssen;  Chlorwasserstoffsäure  kann 
hierzu  nicht  angewendet  werden,  da  das  Stibtriäthyloxyd 
das  Ghlorsilber  in  ziemlicher  Menge  auflöst.  Man  ver- 
dunstet nun  die  Lösung  zuerst  auf  dem  Wasserbade,  zu- 
letzt im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  und  erhält 
so  das  Oxyd  in  Gestalt  einer  dicken,  syrupartigen,  wasser- 
hellen Masse,  welche  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  in 
geringer  Menge  in  Aether  löslich  ist. 

Es  fühlt  sich  zwischen  den  Fingern  schlüpfrig  wie  con- 
centrirte  Kalilauge  an,  ist  geruchlos,  schmeckt  intensiv 
bitter  und  beissend,  reagirt  stark  alkalisch  und  ist  im  All- 
gemeinen eine  starke  Basis.  Es  ist  etwas  flüchtig;  hält 
man  nämlich  über  das  Gefass,  in  welchem  die  Lösung  des 
Oxydes  auf  dem  Wasserbade  verdunstet,  einen  mit  Salz- 
säure befeuchteten  Glasstab,  so  beobachtet  man  schwach 
weisse  Nebel,  aber  selbst  nach  längerem  Stehen  im  luft- 
leeren Räume  über  Schwefelsäure  wird  kein  bemerkbarer 
Verlust  beobachtet.  Beim  Vermischen  mit  Wasser  findet 
eine  beträchtliche  Wärmeentwicklung  statt. 

Aus  den  Salzen  des  Kupferoxyds,  Quecksilberoxyds 
und  Bleioxyds  werden  die  Oxyde  durch  das  Stibtriäthyloxyd 
gefallt,  ohne  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  zu 
lösen.  Eben  so  verhält  sich  das  Stibtriäthyloxyd  zu  den 
Salzen  des  Manganoxyduls,  Eisenoxyduls  und  Eisenoxyds, 
In  Zinkoxydsalzen  und  Thonerdesalzen  bewirkt  die  Basis 
weisse  Niederschläge,  welche  sich  aber  im  Ueberschuss 
wieder  auflösen.  Die  Zusammensetzung  des  Oxyds,  be- 
rechnet aus  seinen  Salzen,  ist: 

1  At.  Antimon        12«  57,59 

12    „    Kohlenstoff    72  32,14 

15    „    Wasserstoff    15  6,70 

1    „    Sauerstoff 8  3,57 

224  100,00 

Pas  Hydrat  besteht  daher  aus: 

1  At.  Stibtriäthyloxyd     224        96,14 
i   „    Wasser  9         a,%ft 


233      iOO,(M^ 

5* 
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Sämmtllche  Salze  des  Stibtriäthyls,  welche  ich  bis 
jetzt  untersucht  habe,  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  werden 
von  -Weingeist  nur  in  geringer  Menge  aufgenommen,  be- 
sitzen sämmtlich  einen  bitteren  Geschmack  und  haben, 
auch  in  grosser  Menge  eingenommen,  keine  Brechen  er- 
regende Eigenschaften. 

Schwefelsaures  Stibtriäthyloxyd. 
Diese  Verbindung  wurde  erhalten  durch  Zersetzimg 
von  schwefelsaurem  Silberoxyd  und  JodstibtriäthyL  Wendet 
man  beide  Salze  genau  zu  gleichen  Atomen  an,  so  ist  die 
Zersetzung  so  vollständig,  dass  in  der  Auflösung  keine 
Spur  Jod  nachgewiesen  werden  kann.  Es  ist  nicht  nöthig, 
das  schwefelsaure  Silberoxyd  vorher  in  Wasser  zu  lösen, 
indem  die  Zersetzung,  auch  wenn  man  das  feste  Salz  an- 
wendet, durch  Schütteln  mit  der  Lösung  des  Jodstibtriä- 
thyls  in  kurzer  Zeit  beendet  ist.  Das  schwefelsaure  Salz 
besitzt  nicht  die  Fähigkeit  zu  krystallisiren.  Dampft  man 
die  Lösung  zuerst  auf  dem  Wasserbade  und  dann  im  luft- 
leeren Räume  über  Schwefelsäure  ab,  so  bleibt  das  Salz 
in  Gestalt  einer  durchsichtigen,  gummiartigen  Masse 
zurück,  welche  zu  einem  weissen  Pulver  zerrieben  werden 
kann.  Es  zerfliesst  sehr  leicht  an  der  Luft  und  löst  sich 
überhaupt  in  jeder  Quantität  Wasser  auf  Die  zur  Analyse 
bestimmte  Quantität  wurde  auf  einem  Uhrglase  längere 
Zeit  unter  der  Luftpumpe  stehen  gelassen,  beim  Wägen 
mit  einem  zweiten  Uhrglase  bedeckt  und  beide  Gläser 
durch  eine  Klammer  zusammengehalten.  Nach  der  Wägung 
wurde  es  abermals  unter  die  Glocke  gebracht  und  nach 
zwölfstündigem  Stehen  einer  zweiten  Wägung  unterworfen, 
man  bemerkte  jedoch  keine  Gewichtsdifferenz. 
0,871  Substanz  gaben: 
0,374  schwefelsauren  Baryt  =  14,81  p.  C.  Schwefelsäure. 

1  At.  Stibtriäthyloxyd    m        84,93 
1    „    Schwefelsäure         40        15,07        14,81 
284      100,00 

Salpetersaures   Stibtriäthyloxyd 
Diese  Verbindung   erhält  maxv  auf  gleiche  Weise  wie 
das  schwefelsAfire  Salz,  mit  Anwexvdxiug  nou  ^«\^^\.et^^>\x^\$L 
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Silberoxyd.  Die  Lösung  des  Salzes  wurde  zuerst  auf  dem 
Wasserbade,  zuletzt  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  über 
Schwefelsäure  verdunstet.  Das  Ganze  erstarrt  zu  einer 
festen  strahligen  Masse,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
ohne  jedoch  an  der  Luft  zu  zerfliessen. 

Die  Bestimmung  der  Salpetersäure  wurde  auf  die  Weise 
vorgenommen,  dass  das  Salz  mit  Barytwasser  unter  Zusatz 
von  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft  wurde.  Der  Salzrückstand  wurde  sodann  in 
Wasser  gelöst  und  der  Baryt  durch  Schwefelsäure  gefallt. 
0,531  Substanz  gaben: 

0,216  schwefeis.  Baryt  =  19  p.  C.  Salpetersäure. 

1  At.  Stibtriäthyloxyd      22i      80,57 
1    „    Salpetersaure  54  _  19,43        19,0 

278    1Ö0,Ö0 

Löst  man  das  salpetersaure  Salz  in  verdünnter  Salpe- 
tersäure auf,  und  dampft  man  die  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bade ein,  so  scheidet  sich  das  saure  Salz  bei  einer' gewissen 
Concentration  in  öligen  Tropfen  aus,  welche  nach  dem  Er- 
kalten krystallinisch  erstarren.  Löst  man  nun  diese  Ver- 
bindung in  reinem  Wasser,  so  kryStallisirt  bei  langsamer 
Verdunstung  das  saure  Salz  in  schönen  rhomboidalen 
Krystallen  aus,  welche  sich  leicht  in  heissem  Wasser  lösen. 
Diese  Verbindung  besitzt  alle  Eigenschaften  des  soge- 
nannten salpetersauren  Stibäthyloxyds,  schmilzt  leicht  in 
der  Wärme  und  besteht  aus: 

1  At.  Stibtriäthyloxyd     224        05,69 

1  „    Wasser  9  2,64 

2  „    Salpetersäure  108        31,67 

341      100,00 

Löwig  und  Schweizer  fanden  32,01  p.  C.  Salpeter- 
säure. — 

Kohlefisaures  Stibtriäthyloxyd. 

Diese  Verbindung  wurde  durch  Zersetzung  der  Jod- 
verbindung mittelst  kohlensauren  Silberoxyds  erhalten. 
Nach  dem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  blieb  die  Ver- 
bindung in  Gestalt  einer  syrupdicken  Masse  zurück,  ohne 
Spuren  von  KrystaUisation,  Diese  Verbmduivg  )ö^^\.ei\v\i  %.>ÄSk\ 
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1  At.  Stibtriäthyloxyd     %U       90,69 

1    „    Kohlensäure       22  9,31 

246      100,00 

Essigsaures  Stibtriäthyloxyd. 
Sättigt  man  die  Auflösung  des  Stibtriäthyloxyds  mit 
Essigsäure  und  dampft  man  die  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bade ein,  so  bleibt  ein  dicker,  syrupartiger  Rückstand,  der 
selbst  nach  langem  Stehen  in  der  Wärme  nicht  zum  Krys- 
tallisiren  gebracht  werden  konnte. 

JodstibtriäthyL 

Das  Jodstibtriäthyl  erhält  man  entweder  direct  durch 
genaue  Sättigung  des  Oxyds  mit  Jodwasserstoflfsäure,  indem 
man  die  letztere  in  verdünnter  Lösung  so  lange  zusetzt, 
bis  eine  bleibende  Trübung  entsteht,  die  dann  durch  einen 
Tropfen  des  Oxyds  wieder  zum  Verschwinden  gebracht 
wird;  oder  nach  den  bereits  oben  angegebenen  Methoden 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  oder  Stibäthyl  auf  jod- 
wasserstoffsaures Jodstibtriäthyl  (StAe3)J,HJ. 

Diese  Verbindung  ist  die  interessanteste  wegen  der 
grossen  Neigung  zu  krystallisiren ;  die  schönsten  Krystalle 
werdet  durch  freiwilliges  Verdunsten  aus  der  ätherischen 
^Lösung  erhalten.  Dieselben  sind  vollkommen  durchsichtig, 
wasserhell,  hart,  glasglänzend,  geruchlos  und  an  der  Luft 
fast  unveränderlich.  Nach  wochenlangem  Liegen  an  der 
Luft  bemerkt  man  keine  Spur  von  Zersetzung;  sie  sind 
vollkommen  wasserfrei  und  verlieren  nach  langem  Ver- 
weilen im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  nichts  von 
ihrem  Gewichte.  Die  Krystalle  sind  entweder  Oktaeder 
oder  Tetraeder;  auch  aus  der  wässrigen  und  weingeistigen 
Lösung  erhält  man  die  Verbindung  in  derselben  Krys- 
tallform. 

Setzt  man  zu  einer  wässrigen  Auflösung  von  Brom- 
quecksilber eine  wässrige  Lösung  von  Jodstibtriäthyl,  so 
entsteht  im  Anfang  ein  gelber  Niederschlag,  welcher  aber 
sehr  schnell  in  Roth  übergeht;  die  Zersetzung  ist  alsdann 
vollständig.  Ohne  Zweifel  entsteht  im  ersten  Momente  der 
Fällung  die  gelbe  Modification  des  Jodquecksilbers,  welche 
dMnn  in    die  rothe  übergeht.    Dadurch  unterscheidet  sich 
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V 

das  Jodstibtriäthyl  >^'esentlich  vo  i  dem  Jodstibäthylium, 
welches  bekanntlich  eine  Verbindung  von  3  Atomen  Jod- 
quecksilber mit  1  At.  Jodstibäthylium  bildet,  die  sich  bei 
gelindem  Erwärmen  als  ölige  Flüssigkeit  ausscheidet. 

Wendet  man  Bromquecksilber  und  Jodstibtriäthyl  genau 
zu  gleichen  Atomen  in  der  weingeistigen  Lösung  an,  so 
entsteht  keine  Fällung,  und  verdunstet  man  die  Flüssig- 
keit, so  bleibt  ein  schwach  gelblich  gefärbtes  Oel  zurück, 
welches  sich  in  dem  Verhältniss,  in  welchem  der  Weingeist 
verdunstete,  ausschied,  schüttelt  man  dieses  Oel  mit  Wasser, 
dann  scheidet  sich  sogleich  rothes  Jodquecksilber  aus  und 
in  der  Auflösung  befindet  sich  alsdann  Bromstibtriäthyl. 

Bromah'btriäthyl 

Diese  Verbindung  stellte  man  einfach  dadurch  dar, 
dass  man  eine  wässrige  Lösung  von  schwefelsaurem  Stib- 
triäthyloxyd  so  lange  mit  einer  wässrigen  Lösung  von 
Brombarium  versetzte,  bis  keine  Trübung  von  schwefel- 
saurem Baryt  mehr  entstand.  Die  von  dem  schwefelsauren 
Baryt  abfiltrirte  Lösung  wurde  auf  dem  Wasserbade  ein- 
gedampft und  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  wo  sich  nach  achttägigem  Stehen  Spuren  von 
Krystallisation  zeigten.  Die  Verbindung  ist  zusammenge- 
setzt aus: 

1  At.  Stibtriäthyl    2JÖ        73,00 

1    „    Brom  80        27,00 

296      iOO.ÖÖ 

Cfdorstibtriäthyl 

Diese  Verbindung  wurde  durch  doppelte  Zersetzung 
des  Jodstibtriäthyls  mit  Sublimat  dargestellt,  indem  beide 
Verbindungen  genau  nach  ihren  stöchiometrischen  Werthen 
in  der  wässrigen  Lösung  angewendet  wurden.  Das  Chlor- 
stibtriäthyl  ist  ein  in  Wasser  äusserst  leicht  lösliches  Salz 
und  krystallisirt  nur  aus  ganz  concentrirter  Lösung;  deut- 
liche Krystalle  wurden  keine  erhalten.  Es  stellt  eine 
blendend  weisse,  strahlige  Masse  dar,  welche  schnell 
Wasser  aus  der  Luft  anzieht.  Die  zur  Analyse  nöthigen 
Quantitäten  wurden  einige  Zeit  im  luftteereiv  "ß^^wrcv^  xiJci^t 
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Schwefelsäure    getrocknet    und    die  Wägung  auf  gleiche 
Weise  wie  bei  dem  schwefelsauren  Salze  vorgenommen. 
0,533  Substanz  gaben: 
0,551  Kohlensäure  =  28,14  p.  C.  Kohlenstoff. 
0,296  Wasser  =    6,19     „      Wasserstoff. 

0,641  Substanz  gaben: 
0,356  Chlorsilber  =  13,74  p.  C.  Chlor.         -  _ 

0,436  Substanz  gaben: 
0,245  Chlorsilber  =  13,90  p.  C.  Chlor. 

1  At.  Antimon        129  51,30 

12    „    Kohlenstoff     72  28,63      28,14 
15    „    Wasserstoff    15  5,96        6,19 

1    „    Chlor  35,5     li,ll       13,90      13,74 

25,15  100,00 

Vermischt  man  eine  weingeistige  Lösung  des  Salzes 
mit  Platinchlorid,  so  entsteht  keine  Fällung,  und  verdunstet 
man  die  Flüssigkeit,  so  scheidet  sich  zuletzt  eine  ölige, 
dunkel  gefärbte  Substanz  ab,  welche  nicht  weiter  unter- 
sucht wurde.  Setzt  man  zu  der  Auflösung  des  Salzes 
Chlorwasserstoffsäure,  so  scheidet  sich  das  saure  Salz  so- 
gleich in  Gestalt  einer  vollkommen  farblosen  Flüssigkeit 
aus.  Die  Analyse  ergab  von  0,60  Substanz  25,16  p.  C.  Chlor, 
die  Berechnung  für  die  Formel  (StAe3)Chl,  HChl  verlangt 
24,79  p.  C.  Chlor. 

Stibtriätkyl  und  Schwefel 

Sättigt  man  die  weingeistige  Lösung  des  Stibtriäthyl- 
oxyds  mit  Schwefelwasserstoff,  und  überlässt  man  dann 
die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung,  so  erhält  man 
schöne  Krystalle,  welche  in  ihren  Eigenschaften  vollständig 
mit  dem  sogenannten  Schwefelstibäthyl  übereinstimmen 
und  ohne  Zweifel  der  Formel  (StAe3)S,HS  entsprechen. 

lieber  das  Stibtriäthylamin  wird  später  aus  dem  chemi- 
schen Laboratorium  in  Breslau  Näheres  bekannt  gemacht 
werden. 
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IV. 

Vorläufige  Notiz  über  die  Verbindungen 
des  Phosphors  mit  Aethyl. 

Von 

Dr.  Ferdinand  Berl6 

aus  Wiesbaden. 

Phosphomatrium  lässt  sich  in  grösserer  Menge  nicht 
rein  erhalten.  Lässt  man  Phosphor  und  Natrium  direct  auf 
einander  einwirken,  so  ist  die  dabei  frei  werdende  Hitze 
80  gross,  dass  selbst  die  besten  Berliner  Porcellantiegel 
springen.  Nur  geringe  Quantitäten  lassen  sich  auf  diese 
Weise  darstellen.  Versuche,  durch  die  Reaction  von  Phos- 
phordämpfen auf  weiss  glühenden  verkohlten  Weinstein, 
oder  von  Kohle  auf  phosphorsaures  Natron  die  Legirung 
zu  erhalten,  ergaben  ebenfalls  keine  Resultate.  Die  einzige 
Methode,  Phosphornatrium  darzustellen,  besteht  darin,  dass 
Natrium  unter  Steinöl  geschmolzen  und  kleine  Stückchen 
Phosphor  nach  und  nach  ihm  zugesetzt  werden.  Auch 
hier  war  die  frei  werdende  Wärme  keine  unbedeutende, 
und  steigerte  sich  zuweilen  bis  zur  Entzündung  des  Steinöls. 

Das  hierdurch  gebildete  Phosphornatrium  war  eine 
schwarze,  körnig  pulverige  Masse,  welche  sich  jedoch  von 
dem  stets  anhängenden  Steinöle  nicht  vollständig  befreien 
liess.  Die  letzten  Theilchen  hafteten  sogar  dann  noch  an, 
wenn  die  Temperatur  bis  zur  Zersetzung  des  Phosphor- 
natriums gesteigert  worden  war. 

Dieses  rückständige  Steinöl  verhindert  wahrscheinlich 
auch  eine  lebhaftere  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  die  auf 
diese  Weise  dargestellte  Legirung.  Erst  bei  hoher  Tem- 
peratur fand  nämlich  eine  solche  Statt.  Herr  Prof.  Löwig 
verfuhr  hierbei  nach  derselben  Methode,  die  er  bei  der 
Darstellung  des  Stibäthyls  anwandte,  nur  musste  während 
der  ganzen  Operation  Kohlensäure  durch  das  Kölbchen, 
welches  das  Gemenge  von  Phosphornatrium  und  Jodäthyl 
enthielt,    geleitet    werden.    Das    Phosphornatrium    wurde 
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nicht  mit  Sand  vermischt.  Nachdem  das  überschüssige 
Jodäthyl  abdestillirt  war,  zeigte  sich,  namentlich  bei  einem 
raschen  Strome  von  Kohlensäure,  in  der  Vorlage  ein  weisser 
Rauch,  der  später  von  einer  gelben,  an  der  Luft  stark 
rauchenden  Flüssigkeit  begleitet  war.  Diese  Flüssigkeit 
war  wahrscheinlich  Phosphortriäthyl :  PA 63.  Wurde  sie 
nämlich  mit  Jodäthyl  zusammen  erwärmt,  so  erstarrte  sie 
zu  einer  gelblich -weissen  krystallinischen  Masse,  deren 
Analyse  eine  der  Verbindung  (PAe4)J  sehr  nahe  kommende 
Zusammensetzung  zeigte.  Bei  zwei  Jodbestimmungen  er- 
hielt ich  nämlich  statt  der  berechneten  46,3  p.  C.  Jod  das 
eine  Mal  45,5,  das  andere  Mal  47,8  p.  C.  Jod.  Genauere 
Resultate  konnte  ich  deswegen  nicht  erhalten,  weil  die 
Verbindung  nicht  ganz  rein  war,  sondern  ihr  stets  noch 
durch  den  Geruch  wahrzunehmende  Spuren  von  Steinöl 
anhingen,  von  denen  sie  sich  nicht  befreien  Hess.  Nach 
mehrmaligem  Umkrystallisiren  stellte  sie  eine  an  der  Luft 
leicht  zerfliessliche  Masse  von  eigenthümlichem ,  bittem 
Geruch  und  Geschmacke  dar,  war  in  Wasser  und  Wein- 
geist leicht,  in  Aether  schwer  löslich.  In  ihren  übrigen 
Eigenschaften  kam  sie  dem  JCSbAci)  sehr  nahe. 

Da  man  auf  diese  Weise  kein  reines  Phosphoräthyl 
erhalten  konnte,  so  versuchte  ich  durch  Einschmelzen  von 
Jodäthyl,  Phosphor  und  Natrium  in  eine  starke  Glasröhre, 
die  alsdann  der  mehrstündigen  Einwirkung  des  Wasser- 
bades ausgesetzt  wurde,  neue  Resultate  zu  erzielen.  Nach 
sechs  Stunden  war  die  Flüssigkeit,  von  etwas  überschüs- 
sigem Jodäthyl  abgesehen,  vollständig  erstarrt.  Beim 
Oeffnen  der  Röhre  entwich  ein  brennbares  Gas,  wahr- 
scheinlich Aethyl.  Die  Masse  wurde  mit  wenig  Wassef 
ausgezogen,  und  um  das  gelöste  Jodnatrium  zu  entfernen, 
mit  Aether  und  Alkohol  versetzt.  Die  vom  untenstehenden 
Wasser  getrennte  äther-alkoholische  Lösung  gab  beim  Ver- 
dunsten undeutliche  Krystalle,  welche  aber  beim  Umkrystal- 
lisiren aus  Wasser  in  beinahe  einen  halben  Zoll  langenNadeln 
anschössen.  Eine  Jodbestimmung  dieser  Nadeln  ergab 
67,77  p.  C.  Jod;  die  Verbindung  (PAe3)Jd  +  HJd  verlangt 
67,2  p.  C.  Jod.  In  grösserem  Maasstabe  lässt  sich  diese 
Operation  jedoch  nicht  ausführen,  da  bei  einem  derartigen 
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Versuche,  bei  welchem  ich  Vi  Pfund  Jodäthyl  anwandte, 
eine  sehr  bedeutende  Explosion  statt  fand.  Phosphor  löst 
gich  in  der  Wärme  in  grosser  Menge  in  Jodäthyl,  aber 
Phosphoräthyl  wird  nicht  gebildet,  auch  wenn  man  mehre 
Tage  lang  die  Lösung  einer  Temperatur  von  100®  aussetzt. 
Ich  glaube  hieraus  den  vorläufigen  Schluss  ziehen  zu 
dürfen,  dass  der  ersteh. dieser  neuen  Körper  J(PAe4)  Jod- 
fhosphoräthyUum,    der  zweite  J^CPAe«)  Jodphosphortriäthyl  ist. 


V. 

lieber  eine  neue  Classe  organischer 

Radikale. 

Von 
Ad.  Wurtz. 

(Compt.  rend.  t  ÄL,  (No,  25.)  1855,  p.  1285.) 

Die  in  den  Alkoholen  und  Aethern  angenommenen 
Radikale  sind  bekanntlich  von  Kolbe  und  Frankland 
isolirt  worden. 

Sie  haben  durch  Elektrolyse  der  flüchtigen  Fettsäuren 
CnQiiO«  und  durch  Zersetzung  der  Jodwasserstoffather  mit- 
telst Zink  die  Kohlenwasserstoffe  Methyl,  Aethyl,  Butyl 
und  Amyl  dargestellt  und  dafür  die  resp.  Formeln  C2HJ, 
C4H5,  CgHg  und  CioHii  angenommen.  Später  kam  zu  dieser 
Reihe  noch  ein  neuer  Kohlenwasserstoff,  das  Capryl,  C12HU. 
Wie  man  sieht,  haben  Kolbe  und  Frankland  für  die 
Alkoholradikale  im  freien  Zustande  die  Atomgewichte  und 
chemischen  Formeln  beibehalten,  welche  diese  in  ihren 
Verbindungen  haben.  So  wie  sie  in  den  Alkoholen  existiren, 
würden  sie  auch  nach  der  Isolotion  bleiben  unft  in  diesem 
Zustande   würde  ihr  Aequival.  2  Vol.  Dampf  entsprechen. 

Diese  Ansicht  ist  nicht  von  allen  Chemikern  adoptirt 
worden.  Laurent  und  Gerhardt  haben  bekanntlich 
zuerst  Ycrgeschlagen,  die  Formeln  der  Alkoholradikale  zu 
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verdoppeln  und  Hofmann  ist  durch  Vergleichung  d^ 
Siedepunkte  dieser  Verbindungen  zu  einem  ähnlichen  ' 
Schluss  geführt  worden.  Seine  auf  physikalische  Tha^ 
Sachen  gestützten  Argumente  sind  von  Kolbe  bestritteä 
worden,  welcher  hervorhebt,  dass  die  Regel  der  Siedepunkte 
nicht  anwendbar  scheine  auf  Zusammensetzungen,  deren 
Aequivalent  2  Volumen  Dampf  entspricht. 

Es  schien  mir  nothwendig,  zur  Entscheidung  neue, 
aus  unzweifelhaften  chemischen  Thatsachen  entlehnte  Ar- 
gumente aufzusuchen. 

Stellen  wir  zuerst  die  Frage  fest  und  bestimmen,  was 
man  unter  den  verdoppelten  Formeln,  um  die  es  sich 
handelt,  zu  verstehen  hat. 

Diese  Formeln  repräsentiren  binäre  Gruppen  doppelter 
Moleküle,  deren  jedes  aus  2  Aequivalenten  der  Radikale 
gebildet  ist,  wie  sie  in  den  Alkoholen  enthalten  sind.  Sie 
deuten  an,  dass  im  Augenblicke,  wo  sie  frei  werden,  die 
Alkoholgruppen  zusammentreten  und  die  Verbindungen 
bilden : 

gHsj   Methyl. 
^«2*1  Aethyl  etc. 

So  festgestellt,  berührt  die  Radikalfrage  eine  der  in- 
teressantesten Lehren  der  Chemie. 

Wenn  die  Radikale  im  Zustande  der  Freiheit  aus  dop- 
pelten Molekülen  bestehen,  muss  man  in  denselben  eine 
Alkoholgruppe  durch  eine  andere  ersetzen  und  dadurch 
eine  Reihe  gemischter  Radikale  erhalten  können.  Wenn 
das  Aethyl  aus  2  Aethylgruppen  besteht,  muss  man  die 
eine  Gruppe  durch  das  Radikal  des  Butylalkohols  oder  des 
Amylalkohols  ersetzen  und  durch  diese  Substitution  die 
gemischten  Radikale  Aethylbutyl,  Aethylamyl  etc.  bilden 
können.  Diese  Verbindungen  existiren  aber  in  der  That, 
ich  erhielt  dieselben  in  zwei  verschiedenen  Fällen. 

1)  Bei  Zersetzung  einer  Mischung  aus  gleichen  Atomen 
der  zwei  JodwasserstofKlther  durch  Natrium. 

2)  Durch  Elektrolyse  einer  Mischung  von  Fettsäuren. 
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• 
Behandelt  man  ein  Gemisch  aus  Jodätliyl  und  Jod- 

bntyl  mit  einer  entsprechenden  Menge  Natrium,  so  bilden 
lifib .  ausser  einigen  secundären  Produkten  Jodnatrium» 
Aethyl,  Butyl  und  eine  Verbindung  dieser  beiden  Radikale, 
nfanlich  das  zusammengesetzte  Radikal  Aethylbutyl: 

JC4H5 

Das  Aethyl  ist  gasformig,  das  Aethylbutyl  ist  aber 
eine  leichte  und  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  bei  62® 
siedet  und  daher  leicht  von  dem  erst  bei  106®  siedenden 
Butyl  zu  trennen  ist. 

Das  Aethylamyl  |^*  ^*     bildet    sich   unter  denselben 

Umstanden  bei  Zersetzung  eines  Gemisches  aus  Jodäthyl 
und  Jodamyl  durch  Natrium.  Es  siedet  bei  88®  und  kann 
deshalb  leicht  durch  fractionirte  Destillation  von  dem  bei 
158®  siedenden  Amyl  getrennt  werden.  Es  dreht  die  Pola- 
risationsebene wie  das  Amyl  nach  rechts,  ein  Umstand, 
welcher  deutlich  zeigt,  dass  das  Amyl  darin  unverändert 
enthalten  ist. 

Durch  gleiche  Zersetzung  des  Jodbutyl   und  Jodamyl 

habe  ich  auch  das  Butylamyl   }  ^  2»     erhalten ,    so    wie 

durch  elektrolytische  Zerlegung  einer  Mischung  aus  vale- 
riansaurem    und    önanthsaur^m    Kali    das    Butylcapryl 

(CnH„ 
erhalten   werden   konnte.    Sein  Siedepunkt  liegt  bei  155®, 
so   dass   es  leicht  von.  dem  bei  106®  siedenden  Butyl  und 
dem   erst  bei  202®  siedenden  Capryl,    welche  gleichzeitig 
entstehen,  getrennt  werden  kann. 

Die  Umstände,  unter  welchen  sich  diese  zusammen- 
gesetzten Radikale  bilden,  so  wie  ibre  physikalischen  Ei- 
genschaften, unter  welchen  hauptsächlich  das  Drehungs- 
vermögen des  Aethylamyl  zu  beobachten  ist,  werfen  ein 
klares  Licht  auf  ibre  Zusammensetzung.  Ueberdies  lässt 
die  Vergleichung  ihrer  Eigenschaften  mit  denjenigen  der 
normalen  Radikale  keinen  Zweifel  über  d\e  SlöX^,  ^^Vi\v^ 
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sie  in  der  Reihe  einnehmen  und  folglich  über  ihr  wahres 
Aequivalent,  wie  folgende  Tabelle  zeigt. 


Radikale. 

Zu8ammeosetzung.;j 

1 

Spec. 

Gewicht 

bei  0« 

Spec.  Gew.  Uires 
Dampfes 

Gefunden.  |Berechaet. 

Siede- 
punkte. 

Aethylbutyl 

^-«--icä 

0,7011 

3,053 

2,962 

62« 

Aethylamyl 

^«^««-|c± 

0,7069 

3,522 

3,455 

88» 

Methylcapryl? 

^••«-=  l&Jfa 

— 

3,420 

3,455 

82»? 

Btttyl 

p   11    __  )CgH§ 

0,7057 

4,070 

3,939 

106» 

Butylamy] 

^'•"»-  ICH,, 

0,7247 

4,465 

4,423 

132» 

Amyl 

P       TT        iClI^HlI 

C»H„=  {c„H., 

0,7413 

4,956 

4,907 

158* 

Butylcapryl 

p      TT       jCg   Hj 

CH»=  |C„H., 

— 

4,917 

4,907 

155» 

Capryl 

p  TT         iCijHij 

0,7574 

5,983 

5,874 

202»? 

Es  ist  aus  dieser  Zusammenstellung  ersichtlich,  dass 
die  Zahlen  für  die  Zusammensetzung,  Dampfdichte  und 
Siedepunkte  der  normalen  und  zusammengesetzten  Radikale 
einer  fast  regelmä43sigen  Progression  folgen  und  eine  Art 
von  Uebereinstimmung  zwischen  der  Zusammensetzung  und 
den  physikalischen  Eigenschaften  zeigen. 

Diese  Uebereinstimmung  ist  sehr  natürlich  und  erklärt 
sich  leicht,  wenn  man  für  das  Butyl,  Amyl  und  Capryl  die 
doppelten  Formeln 

CgHg  CioHii  C12H13 

CgHg  CioHii  C12H13 

annimmt,  während  sie  gestört  werden  würden,  wenn  man 

diesen  Radikalen   die   einfachen  Formeln  beilegen  wollte: 

CgHg        CjoHii         Ci2ni3. 
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VI. 

Ueber  die  Constitution  der  Aether. 

Von 
BÄchamp. 

(Campt  rend.  t.  ALL  (No,  1.)  1855,  p.  23,) 

In  einer  früheren  Abhandlung*)  habe  ich  gezeigt,  dass 
sich  das  Monohydrat  der  Essigsäure  gegen  das  Phosphor- 
chlorür  wie  eine  Mischung  von  Wasser  und  wasserfreier 
Essigsäure  verhält  und  dass  diese  Säure  in  diesem  Zu- 
stande wie  essigsaures  Hydrogenoxyd  betrachtet  werden 
kann  u.  s.  w. 

In  der  gegenwärtigen  Abhandlung  werde  ich  zu  be- 
weisen suchen,  dass  der  Alkohol  in  gewissen  Fällen  wirk- 
lich wie  ein  Hydrat  und  die  Aether  wie  Salze  des  Aethyl- 
oxyds  oder  des  Hydrats  von  Doppeltkohlenwasserstoflf  be- 
trachtet werden  können. 

Wenn  die  Constitution  der  zusammengesetzten  Aether 
die  ist,  welche  die  Aethyltheorie  dem  Alkohol  zuschreibt, 
und  die  ich  für  die  Monohydrate  der  Säuren  festzustellen 
gesucht  habe,  so  müssen  diese  Aether  mit  dem  Phosphor- 
chlorür  Aethylchlorür  und  das  Chlorür  des  Radikals  der 
organischen  Säure  geben. 

Ich  habe  den  Versuch  mit  dem  Essigäther  angestellt. 
Der  vollkommen  reine  und  trockne,  bei  74®  siedende  Essig- 
äther mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Phosphor- 
chlorür,  während  sich  die  Temperatur  kaum  erhöht.  Wird 
die  Mischung  in  der  Kälte  oder  bei  100°  in  eine  Glasröhre 
eingeschlossen,  so  zeigt  sich  keine  Reaction,  erhöht  man 
die  Temperatur  auf  160 — 180®,  so  überziehen  sich  die 
Köhrenwände  mit  phosphoriger  Säure  und  nach  24-stün- 
diger  Einwirkung  ist  die  Umwandlung  fast  vollendet.  Die 
in  der  Röhre  befindliche  Flüssigkeit  ist  vollkommen  farblos, 
sie  ist  ein  Gemisch  aus  Chlorwasserstoffather  und  Chlor- 


*)  Dies,  Journ.  Bd,  LXV,  p.  495. 
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acetyl  mit  ein  wenig  unzersetzter  Substanz.     Es  entsteht 
dabei  keine  ChlorwasserstofC^äure. 

3C4H3O3,  C4H5O  +  2PCI3  =P03  +  3C4H,0,Ci  + 
P03  +  3C4H5a 
Das  Chloracetyl  siedete  bei  55 — 57®  und  zeigte  alle 
Eigenschaften  eines  reinen  Produkts.  Ferner  habe  ich  ge- 
funden, dass  sich  die  wasserfreie  Esisigsäure  mit  Phosphor- 
chlorür  in  Chloracetyl  umbildet.  Der  gewöhnliche  Aether 
giebt  unter  denselben  Umständen  das  gleiche  Resultat, 
wovon  wir  uns,  Jacquemin  und  ich,  durch  den  Versuch 
überzeugten.  Der  wasserfreie  Aether  mischt  sich  mit* 
Phosphorchlorür  ohne  merkliche  Temperaturerhöhung  und 
in  allen  Verhältnissen;  enthält  er  Wasser  oder  Alkohol,  so 
findet  bei  der  Mischung  ausserordentlich  heftige  Einwirkung 
statt.  Wir  bedienten  uns  nur  sehr  reinen  und  trocknen 
Aethers.  Erst  bei  180  —  200®  fand  eine  Einwirkung  statt 
und  nach  Verlauf  von  20  Stunden  hatte  sich  die  Röhre 
mit  einer  dicken  Kruste  überzogen.  Beim  Oeffhen  der 
Röhre  entwickelte  sich  der  in  reichlichem  Maasse  gebildete 
Chlorwasserstoffäther  plötzlich. 

3C4H5O  +  PCI3  ==  3C4H5CI  +  PO3. 
Nur  zersetzt  sich  vermöge  der  höhern  Temperatur  die 
phosphorige  Säure  zum  Theil,  so  dass  die  feste  Masse, 
welche  die  Glaswände  bedeckt,  ein  Gemenge  aus  phos- 
phoriger Säure,  Phosphorsäure  und  rothem  Phosphor  ist. 
Unter  den  Zersetzungsprodukten  tritt  keine  Chlorwasser- 
stoffsäure auf. 

Auf  gleiche  Weise  untersuchten  wir  die  Wirkung  des 
Phosphorchlorür  auf  absoluten  Alkohol.  Das  in  Alkohol, 
getröpfelte  Phosphorchlorür  reagirte  mit  seltener  Heftigkeit, 
obgleich  die  Retorte  mit  einer  Kältemischung  umgeben 
war.  Wir  beobachteten  dabei  Folgendes:  Im  ersten  Mo- 
mente entwickelt  sich  unzweideutig  Chlorwasserstoffsäure, 
dann  hörte  dieselbe  auf,  bis  sie  bei  Erwärmung  des  Destil* 
lationsapparats  aufs  Neue  begann.  Die  Entwicklung  der 
Chlorwasserstoffsäure  war  sehr  reichlich,  die  Menge  des 
Chlorwasserstoftäthers  sehr  bedeutend.  Beim  Destilliren 
des  Rückstandes   in   der  Retorte   erhielten   wir   ein   sehr 
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widrig,  knoblauchartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  der 
von  Williamson  beschriebene  phosphorigsaure  Aether  ist. 
In  der  Retorte  blieb  wasserhaltige  phosphorige  Säure  zu- 
rück. Die  Reaction  scheint  nacjli  folgenden  Formeln  vor 
sich  zu  gehen:  ' 

Erster  Zeitraum: 
3C4H5O,  HO  +  2PC1,  =  3HC1  +  PO3  +  3C4H5CI  +  PO3 ; 
Zweiter  Zeitraum: 
2P0,  +  2C4H5O,  HO  =  POj,  3H0  +  P0„  3C4H5O. 

Die  Menge  des  phosphorigsauren  Aethers  ist  immer 
sehr  gering,  von  100  Grm.  Alkohol  erhielten  wir  bei  liMF 
nur  einige  Grammen,  denn  trotz  der  Entwicklung  der 
Chlorwasserstoflfsäure  wirkt  dennoch  ein  Theil  derselben 
ätherbildend  auf  den  Alkohol  ein. 

Um  die  Zusammensetzung  des  Ghlorwasserstofifathers 
zu  constatiren,  begnügten  wir  uns  nicht  mit  der  grünen 
Flammenfärbung  und  damit,  dass  sein  Siedepunkt  bei  +11^ 
lag,  sondern  wandelten  ihn  in  Schwefelwasserstoffather  um 
und  diesen  in  die  von  Loir  erhaltene  Verbindung  mit 
Quecksilberchlorid.  Durch  diese  Verbindung  ist  es,  wegen 
ihrer  Unlöslichkeit  in  Wasser,  möglich,  Spuren  von  Schwe- 
felwasserstofPather  und  in  Folge  dessen  sehr  geringe 
Mengen  Chlorwasserstofiföthers  zu  erkennen. 

Aus  diesen  Versuchen  scheint  mir  hervorzugehen, 
dass  der  Alkohol  und  die  Aether  der  einbasischen  Säuren 
Verbindungen  derselben  Ordnung  sind  und  durch  Ver- 
einigung des  Aethyloxyds  mit  der  wasserfreien  Säure  ent- 
stehen, weil  jede  der  Verbindungen,  deren  Existenz  man 
darin  annimmt,  sich  so  verhält,  wie  sie  es  im  isolirten  Zu- 
stande thun  würde.  Die  Verdichtung  der  Elemente  im 
Alkohol  und  in  den  zusammengesetzten  Aethem  ist  übri- 
gens dieselbe  und  das  Verhalten  ist  so,  als  ob  die  2  Vol. 
Aethyloxyddampf  und  die  2  Vol.  des  Wasserdampfs  oder 
der  wasserfreien  Säure  sich  ohne  Condensation  verdichtet 
hätten,  wie  man  es  im  Allgemeinen  bemerkt,  wenn  2  Gase 
sich  zu  gleichen  Volumen  verbinden. 

Die  Wirkung  des  Phosphorchlorürs  auf  die  Aether  und 
die  Entdeckung  der  zweibasischen  Natur  der  Salicylsäure 
beseitigt   die  Anomalie,    welche   das  6au\tYv^T\Ä.ö\  7ä\%\ä. 

Jonrn,  f.  prakl.  Chemie.  LWl.  2.  ^ 
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Letzteres  wird  Salicylmethylsäure  und  seine  Aethylverbin- 
dung  Salicylweinsäure. 

Die  wasserfreie  Salicylsäure  würde  C]4H404  das  Sali- 
cylid  Gerhardts  sein.  Der  Methylsalicyläther  oder  die 
Salicylmethylsäure  würde  CnH404,C2H30,HO  und  die  sali- 
'cylmethylsauren  Salze  Ci4H404,CiH30,  Mo  sein.  Wenn  sich 
dies  so  verhält,  erklärt  sich  sehr  leicht  nach  La voi sie r's 
Theorie  die  Bildung  des  benzoesauren  Methylsalicyls, 
welches  Gerhardt  durch  Reaction  des  Chlorbenzoyls  auf 
Gaultheriaöl  erhielt,  so  wie  auch  die  Entwicklung  hierbei 
nothwendig  auftretender  Salzsäure. 

C14H4O4,  C2H3O,  HO  -f-  C,4H502C1 =C1H  +  C,4H404, 

C2H30,C,4H503. 

Die  wasserfreie  Benzoesäure  ersetzt  das  als  Chlorwas* 
serstoffsäure  entwickelte  Wasser,  Methylsalicylchlorür  konnte 
sich  nicht  dabei  bilden.  Gerhardt  hat  gezeigt,  dass  das 
Phosphorchlorid  das  Gaultheriaöl  in  Methylchlorur  und  Sät 
licylchlorür  umwandelt,  wie  sich  aus  folgender  Vergleichung 
ergiebt: 

2C14H5O5,  CallaO  +  2PCI5  ==  PO2CI3  +  2C,4H504C1 +PO2CI,  + 

2C2H3CI. 

Eine  Reaction,  welche  identisch  mit  der  von  mir  be- 
schriebenen ist,  und  in  Folge  deren  der  Essigäther  zu 
Chloräthyl  und  Chloracetyl  wird,  mit  dem  Unterschiede, 
dass,  da  C14H5O5  noch  Wasserstoff  als  Wasser  enthält,  sich 
zugleich  Chlorwasserstoffsäure  erzeugt.  Die  Frage  endlich, 
warum  C|4H505  =  Ci4H404,HO  nicht  seinen  ganzen  Was- 
sergehalt in  Verbindung  als  Chlorwasserstoffsäure  ent- 
wickelt, ist  dieselbe  wie  die :  warum  entwickelt  der  Aether, 
das  Hydrat  des  Doppeltkohlenwasserstoffs,  keine  Salzsäure 
in  Gegenwart  von  PCI3? 

Diese  Frage  beabsichtige  ich  in  einer  künftigen  Ab- 
handlung zu  lösen. 
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VII. 
Die  Hypogäsfture,  eine  neue  Fettsäure. 

Ausser  der  Arachinsäure,  ^reiche  Gössmann  in  dem 
Erdnussöl  früher  (s.  dies.  Journ.  LXI,  p.  236)  fand,  haben 
A. Gössmann  und  H.  Scheven  (Ann.  d.  Chem.  u. Pharm. 
XCIY,  p.  230)  in  demselben  Gel  noch  eine  andere  fette 
Saure   aus   der  Reihe    der   Oelsäure   CoHq— 2O4    gefunden, 
welche  sie  Hypogäsäure  nennen.   Man  erhält  sie  aus  dem 
verseiften   Oel   durch  Zersetzung  der  Seife,    mehrmaliges 
ümschmelzen   der  Säuren  in  Wasser,    Lösen  in   Alkohol, 
Fällen  der  Lösung  mit  essigsaurer  Magnesia  und  Ammo- 
niak und  Hinstellen  des  Filtrats,    nachdem   es  mit  über 
schüssiger  Bleizuckerlösung   und   Ammoniak  versetzt  ist. 
Wenn   sich  nichts  mehr  ausgeschieden,    wird  der  Nieder- 
schlag gepresst  und  mit  Aether  völlig  erschöpft.   Die  äthe- 
rische Lösung  des  Bleisalzes   wird  bei  möglichstem  Luft- 
abschluss  durch  verdünnte  Salzsäure  zerlegt,  das  Chlorblei 
abfiltrirt    und    das  Filtrat   mit    ausgekochtem  Wasser    ge- 
schüttelt.     Die    obenaufschwimmende    ätherische    Lösung 
der  Säure,    von   dem  grösseren  Theil  des  Aethers   durch 
Destillation  befreit,   setzt  bei  niedriger  Temperatur  gelb- 
liche Krystalle  ab,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
weiss  und  nadeiförmig  werden.  In  der  Lösung  bleibt  eine 
gelbliche,  wahrscheinlich  durch  Oxydation  veränderte  Säure, 
die  aber  auch  in  niedriger  Temperatur  zu  gelblichen,  stern- 
förmig gruppirten  Nadeln  erstarrt,  und  durch  Umkrystalli- 
siren aus  Alkohol  sich  rein  erhalten  lässt. 

Die  reine  Säure  besteht  aus  nadeiförmigen  Aggregaten, 
ist  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  schmilzt  bei  34 
bis  3ä°  C,  verseift  sich  schon  in  der  Kälte  ziemlich  leicht, 
färbt  sich  an  der  Luft  gelblich  bis  röthlich,  riecht  dann 
ranzig  und  reagirt  nun  sauer.  Die  veränderte  Säure  krys- 
tallisirt  nur  schwierig  in  sehr  niedriger  Temperatur. 

Die  Analyse  der  unter  möglichstem  Luftabschluss  bei 
100®  getrockneten  Säure  gab  folgende  Zahlen.: 
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Berechnet. 
C      75,50        75,78        75,51        75,59 
H     11,70        11,81        11,79        11,81 

entsprechend  der  Formel  Ca^HaoOt^HCssHssOs. 

Das  Kupfersah  wurde  dargestellt  durch  Einleiten  von 
trocknem  Ammoniakgas  in  die  alkoholische  Lösung  der 
Säure  und  Versetzen  dieser  Lösung  mit  alkoholischer  Lö- 
sung von  essigsaurem  Kupferoxyd.  Bei  stärkerer  Abkühlung 
schied  sich  eine  blaue  kömige  Verbindung  aus ,  die  vor- 
sichtig und  schnell  getrocknet  sich  nicht  veränderte,  in 
Alkohol  sich  löste  und  bei  75®  durchscheinend  pflaster- 
artig wurde.    Bei  100°  getrocknet  bestand  sie  aus: 

Berechnet. 
C       67,23        67,30       67,36 
H      10,47        10,32        10,17 

entsprechend  der  Formel  CUC32H29O3. 

Das  Barytsalz,  auf  ähnliche  Art  wie  das  Kupfersalz 
dargestellt,  scheidet  sich  sogleich  als  weisser  kömiger  Nie- 
derschlag aus,  der  sich  beim  Erhitzen  fast  völlig  wieder 
löst  und  krystallinisch  dann  ausscheidet.  Die  Analyse  gab 
die  Formel  BaC32H2903. 

Die  Aetherverbindnng  wurde  durch  Behandlung  der  in 
95-procentigem  Alkohol  gelösten  Säure  mit  Chlorwasser- 
stoffgas gewonnen.  Durch  Wasser  von  der  anhängenden 
Salzsäure  und  durch  Alkohol  von  der  beigemengten  Oel- 
säure  befreit,  ist  er  schwerer  als  Alkohol  und  leichter  als 
Wasser,  nicht  flüchtig,  etwas  gelblich  gefärbt  (vielleicht 
durch  anhängenden  Oelsäureäther),  unlöslich  in  Wasser 
und  schwer  löslich  in  Alkohol.  Im  Kohlensäurestrom  bei 
100 — 120^  getrocknet  besteht  die  Verbindung  aus: 

Berechnet. 
C     76,56      76,91      76,72        76,59 
H     12,01      11,92      11,93        12,05 

entsprechend  der  Formel  C36H3404  =  C4H5H  +  C32H2903. 

Ausser    dieser  Säure    konnten  die  Verf.  4n  dem  Erd- 

nussöl  keine  weitere  fette  Säure,   die  zur  Reihe  CnHii-204 

gehört,  auffinden,  wenigstens  gab  die  sämmtliche  aus  d^. 

ätherischen    Lösung   des   Bleisalxea   a\ig^^e\i\^^etÄ  Saure 
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eines  neu  verseiften  Antheils  Oel,  mit  Alkohol  ätherilicirt» 
keinen  andern  Aether  als  den  zuletzt  angefTilirten. 

Mit    den   übrigen   Salzen    der  Säure    und  deren  Zer- 
I      setzungsprodukten  sind  die  Verf.  noch  beschäftigt. 


VIII. 

Ueber  die   schleimsauren  Salze  der 
Alkalien. 

Um  die  zweibasische  Natur  der  Schleimsäure  darzu- 
thun,  hat  S.  W.Johnson  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIV, 
pag.  224)  ausser  den  beiden  bekannten  Verbindungen, 
dem  (KH)Mu  und  (AeH)Mu  auch  andere  saure  Alkalisalze 
dargestellt. 

Das  saure  Kalisalz  erhielt  er,  wie  Hagen,  in  feinen 
Nadeln,  die  bei  100«  aus  (KH)Mu+2H  bestehen. 

Saures  schlermsanres  Natron  erhält  man,  wie  das  Kalisalz, 
wenn  1  Theil  Schleimsäure  mit  Natron  gesättigt  und  dann 
noch  1  Theil  Schleimsäure  hinzugefugt  wird,  in  farblosen, 
glänzenden  Prismen,  die  an  der  Luft  Wasser  verlieren  und 
undurchsichtig  werden.  Das  frisch  dargestellte  und  zwi- 
schen Papier  gepresste  Salz  enthält  7  Atome  Krystallwasser. 
Die  Analyse  ergab  folgende  Zusammensetzung: 

Atome.  Gefunden.  Berechnet. 

Na      1        10,76    10,75      —  10,51 

-  —        —  3,05 

—  —        —  65,08 
21,96    21,22    21,57        21,36 

(NaH)Mu  +  7H. 

DRSf  saure  Ämmomaksah,  wie  das  vorige  dargestellt, 
scheidet  sich  in  dünnen  messbaren  Prismen  aus,  die  in 
Wasser  viel  löslicher  sind  als  die  neutralen  Salze.  Sie  be- 
stehen aus: 


H 

1 

Mu 

1 

H 
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Atome.  Gefunden.  Berechnet 

NH«    1        10,51     10,48    10,50        10,61 
H        1  3,67 

Mu      1  78,87 

H        2  7,34      —        7,30  7,35 

(NH4H)Mu  +  2H. 
Als  eine  grosse  Menge  des  sauren  Ammoniaksalzes 
dargestellt  wurde,  schieden  sich  eigenthümliche  durchsich- 
tige Krystalle  aus»  von  denen  einige  4,75  p.  C.  Wasser  und 
14,23  p.  C.  Ammoniumoxyd,  andere  6,31  p.  C.  Wasser  und 
11,85  p.  C.  Auimoniumoxyd  enthielten.  Die  ersteren  be- 
standen also  in  100  Theilen  aus  64,76  (NH4H)Mu-f  2H  und 
84,62  (NH4)2Mu,  die  letztern  aus  85,84  p.  C.  (NH4H)Mu 
+2H  und  12,90  p.  C.  (NH4)2Mu.  Es  scheint  also  das  neu- 
trale mit  dem  sauren  Salz  in  unbestimmten  Verhältnissen 
zusammenkrystallisiren  zu  können.  Ob  die  beiden  unter- 
suchten Proben  gleiche  Kry Stallgestalt  hatten,  'Wie  es 
schien,  und  ob  beide  Salze  isomorph  sind,  bedarf  näherer 
Untersuchung. 

Wird  das  saure  schleimsaure  Ammoniak  verdampft,  so 
scheidet  sich  Schleimsäure  ab  und  es  wird  neutrales  ge- 
bildet, und  verdampft  man  neutrales,  so  verflüchtigt  sich 
Ammoniak.  In  beiden  Fällen  sind  also  die  Umstände  ge- 
geben, unter  denen  Gemenge  oder  Verbindungen  des  neu- 
tralen mit  dem  sauren  Salz  sich  ausscheiden  können. 

Bei  der  Darstellung  der  Ammoniaksalze  muss  lange 
gekocht  und  viel  Wasser  zugesetzt  werden,  ehe  die  Schleim- 
säure sich  auflöst,  aber  nachher  muss  die  Losung  stark 
eingedampft  werden,  ehe  sich  Krystalle  ausscheiden. 

Die  trocknen  Destillationsprodukte  des  sauren  schleim- 
sauren Ammoniaks  scheinen  dieselben  zu  sein,  wie  sie 
Malaguti  für  das  neutrale  Salz  angiebt,  nämlioh  kohlen- 
saures Ammoniak,  Bipyromucamid  und  Gase.  Ausserdem 
erhielt  der  Verf  ein  wenig  eines  brenzlichen  gelben  Oeles, 
welches  in  Wasser  löslich  ist  und  unter  100*  zu  sieden 
scheint.  Es  bräunt  sich  schnell  an  der  Luft  und  soll  später 
genauer  untersucht  werden. 
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IX. 

lieber   die  Erscheinungen   der  Fluorescenz 

mit  Hinblick  auf  die  der  Phosphorescenz 

und  die  des  elektrischen  Lichtes. 

Von 
H.  Osann. 

(A.  d.  Verh.  d.  Wurzb.  phys.-mcd.  Ges.  Bd.  V.) 

Der  Opalescens,  der  Eigenschaft  mancher  durchschei- 
nender Körper  in  verschiedenen  Richtungen  betrachtet, 
verschieden  gefärbt  zu  erscheinen,  hatte  man  lange  Zeit 
die  Aufmerksamkeit  nicht  geschenkt,  welche  sie  verdient 
Durch  Beobachtungen,  welche  von  John  Herschel  und 
Dawid  Brewster  an  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Chinin  in  Wasser  gemacht  wurden,  erhielt  der  Gegenstand 
eine  höhere  wissenschaftliche  Bedeutung.  Stellt  man  eine 
Auflösung  dieses  Salzes  in  einem  cyllnderförmigen  Glase 
auf  einen  Tisch  so  gegen  ein  Fenster,  dass  die  einfallenden 
Lichtstrahlen  durch  die  Flüssigkeit  hindurchgehen  können, 
80  gewahrt  man,  wenn  man  dieselbe  von  der  Kehrseite 
des  Glases  von  oben  herab  betrachtet,  an  der  vorderen 
Seite,  da  wo  die  Flüssigkeit  das  Glas  berührt,  eine  dünne 
Schicht  von  himmelblauer  Farbe.  Schöner  noch  und  be^ 
lehrender  fallt  dieser  Versuch  aus,  wenn  man  mit  einem 
biconvexen  Glase  von  kurzer  Brennweite  von  oben  herab 
Licht  in  die  Flüssigkeit  gelangen  lässt.  Man  sieht  jetzt 
einen  Lichtkegel  von  himmelblauer  Farbe  in  einer  farb- 
losen durchsichtigen  Flüssigkeit,  eine  gewiss  höchst  über- 
raschende Erscheinung.  Herschel  machte  ausserdem 
noch  die  Beobachtung,  dass  Licht,  welches  diese  blaue 
Färbung  hervorbringt,  das  Vermögen  verloren  hat,  dieselbe 
Erscheinung  in  einer  zweiten  Flüssigkeit  zu  erzeugen,  also 
qualitativ  verändert  worden  ist.  Diese  an  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  stattgefundene  Veränderung  nennt  er  eine 
epipob'sche  und  Licht,    welches  diese  Veränderwxvg  exlvtti^w 
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hat,  epipolisrrt.  —  Von  den  Physikern  wurde  diese  Er- 
scheinung als  ein  Fall  der  inneren  Dispersion  des  Lichtes 
charakterisirt.  —  Dies  sind  die  Thatsachen,  welche  der 
äusserst  sorgfaltigen  Untersuchung  des  Ehigl toder  St oke 
über  diesen  Gegenstand  vorangegangen  sind. 

Die  vorzüglichsten  Körper,  welche  Stoke  seiner  Un- 
tersuchung unterwarf,  sind  folgende:  Ein  grüner  Flussspath 
von  Alston-Moor,  wejeher  in  einer  gewissen  Richtung  be- 
trachtet, blau  aussieht,  also  eine  bläuliche  Dispersion  des 
Lichtes  zeigt,  ein  gelb  grünliches  Glas,  welches  unter  dem 
Namen  Kanarienglas  bekannt  ist  (man  nennt  in  Deutsch- 
land die  Farbe:  annagrün),  es  zerstreut  ein  lebhaft  grünes 
Licht,  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Chinin  in  Wasser, 
der  man  ein  Paar  Tropfen  Schwefelsäure  zugesetzt  hat^ 
mit  blauer  Lichtzerstreuung,  ein  Aufguss  der  Rinde  von 
Rosskastanien  (Aesculni)  mit  gleich  gefärbter  Lichtzer- 
streuung, ein  weingeistiger  Auszug  von  Stechapfelsamen 
{Datura  Stramomnm),  welcher  bläulich-grünes  Licht  zerstreut^ 
ein  eben  solcher  von  Curcumawurzel  von  gleicher  Farbe 
der  Lichtzerstreuung,  nur  schwächer,  eine  weingeistige  Lö- 
sung von  Blattgrün,  welche  rothes  Licht  dispersirt,  ein 
weingeistiger  Auszug  von  Lakmus,  mit  gelber  Lichtzer- 
streuung und  noch  einige  von  geringerem  Belange.  —  Da 
diese  Lichtausscheidung  von  besonderer  Art  ist  und  sie 
dem  Flussspath  ebenfalls  zukommt,  so  hat  sich  Stoke  ver- 
anlasst gefunden,  ihr  den  Namen  Fluorescenz  beizulegen. 
Wir  können  die  wichtigen  Erfolge,  zu  welchen  er  bei  seiner 
Untersuchung  gelangt,  in  folgende  Abschnitte  zusammen- 
stellen : 

1)  Durch  einen  schmalen  Schlitz  in  senkrechter  Rich- 
tung in  dem  Laden  eines  dunklen  Zimmers  liess  er  einen 
Strahl  Sonnenlicht  in  dasselbe  gelangen  und  erzeugte, 
indem  er  es  durch  drei  Münchner  Flintglasprismen  leitete, 
ein  reines  Farbenspectrum  und  zwar  in  horizontaler  Rich- 
tung. Er  brachte  jetzt  in  ein  Reagensglas  eine  Auflösung 
von  schwefelsaurem  Chinin  in  Wasser,  nachdem  er  zuvor 
die  eine  Seite  mit  schwarzem  Papier  beklebt  und  in  das- 
selbe einen  Schlitz  in  der  Längenrichtung  des  Glases  ge- 
m&cht  hatte.    Hierauf  bewegte   er  das  Gläschen  in  senk- 
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rechter  Richtung  Ton  dem  rotheit  Ende  nach  dem  blauen 
des  Spectrums.  Bei  dieser  Wandlung  zeigte  sich  nichts 
Auffallendes,  die  farbigen  Strahlen  des  prismatischen 
Spectrums  gingen  durch  die  Flüssigkeit,  als  wenn  es 
Wasser  wäre.  Als  er  aber  mit  der  Röhre  fast  das  aus» 
serste  Violett  erreicht  hatte,  erschien  auf  einmal  ein  blauer 
Schein  von  Licht  quer  durch  dieselbe.  Bei  weiterer  Be* 
wegung  in  derselben  Richtung  nahm  das  blaue  Licht  an 
Intensität  zu,  nachher  ab  und  verschwand  dann.  —  Es  ist 
gewiss  eine  höchst  interessante  Erscheinung,  eine  Flüssig- 
keit erst  mit  blauem  Licht  erglänzen  zu  sehen  in  dem 
Augenblicke,  in  welchem  sie  aus  den  sichtbaren  Strahlen 
in  die  nicht  sichtbaren  übertritt.  —  Es  geben  uns  daher 
diese  Flüssigkeiten  ein  Mittel  an  die  Hand,  die  nicht  sicht- 
baren Strahlen  sichtbar  zu  machen.—  Stoke  drückt  sich 
über  diesen  Versuch  folgendermassen  aus.  Er  sagt,  die 
fluorescirenden  Flüssigkeiten  haben  die  Eigenschaft,  die 
Brechbarkeit  der  Lichtstrahlen  zu  verändern.  Die  nicht 
sichtbaren,  oder,  wie  man  sich  auch  ausdrücken  kann,  die 
ultravioletten  Strahlen,  werden  durch  die  Auflösung  von 
schwefelsaurem  Chinin  in  brechbare  blaue  Strahlen  ver^ 
wandelt  und  hierdurch  dem  Auge  sichtbar. 

2)  Folgende  Thatsachen  können  als  eine  Bestätigung 
der  so  eben  ausgesprochenen  Ansicht  angesehen  werden. 
Stoke  brachte  mittelst  eines  biconvexen  Glases  einen 
blauen  Lichtkegel  in  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Chinin  hervor.  Als  er  jetzt  ein  blassrauchfarbenes  Glas 
zwischen  das  convexe  Glas  und  die  Flüssigkeit  hielt,  ver- 
schwand der  Kegel,  hielt  er  aber  das  Glas  dicht  an  das 
Auge  und  betrachtete  den  blauen  Kegel  in  der  Flüssig- 
keit, so  erschien  er  wieder.  —  Ein  anderes  Glas  von  Floh- 
farbe zeigte  gerade  das  entgegengesetzte  Verhalten. 

Diese  Thatsachen  stehen  vollkommen  im  Widerspruch 
mit  unserer  gewöhnlichen  Farbenlehre.  Wenn  ein  rauch- 
farbenes  Glas  die  Bildung  des  blauen  Lichtkegels  verhin- 
dert, so  erklären  wir  dies  aus  der  Annahme,  dass  dies  so 
gefärbte  Glas  die  Eigenschaft  besitzt,  die  blauen  Licht- 
strahlen zu  verschlucken.  Dieselbe  Wirkung  müsste  es 
nun  ausüben  auf  die  blauen  Lichtstrahlen,  ^eld\e  d^t  vci 
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der  Flüssigkeit  befindliche  blaue  Kegel  aossendet.  Dies 
verhält  sich  aber,  wie  der  Versuch  nachweist,  nicht  so. 
Die  Flüssigkeit  besitzt  daher  die  Eigenschaft,  die  brech- 
barsten Lichtstrahlen  in  weniger  brechbare  zu  verwandeht 
Bei  dem  ersten  Versuch,  bei  welchem  das  rauchlarbene 
Glas  zwischen  dem  convexen  Glas  und  der  Flüssigkeit  ge- 
halten wird,  verschwindet  der  Lichtkegel,  weil  dieses  Glas 
die  Eigenschaft  hat,  die  ultravioletten  Strahlen  zu  ver- 
schlucken. Es  verschluckt  aber  nicht  die  blauen,  in  welche 
erstere  durch  die  Flüssigkeit  verwandelt  werden,  daher 
sieht  diese  das  Auge,  wenn  das  Glas  zwischen  das  Auge 
und  die  Flüssigkeit  gebracht  wird.  Das  flohfarbene  Glas 
hingegen  lässt  die  ultravioletten  Strahlen  hindurch  und 
verschluckt  die  blauen. 

3)  Eine  noch  höhere  wissenschaftliche  Bedeutung  er- 
halten diese  Versuche  durch  folgende  Beobachtungen: 
Man  fange  in  einem  dunkeln  Zimmer  das  Farbenspectrum 
auf  der  Wand  eines  Glasgefässes  auf,  welches  nicht  rund, 
sondern  mit  ebenen  parallelen  Seitenflächen  versehen  ist, 
und  welches  eine  fluorescirende  Flüssigkeit,  %.  B.  eine 
Auflösung  von  schwefelsaurem  Chinin  in  Wasser  enthält 
Die  weniger  brechbaren  Strahlen  gehen  ungehindert  durch 
die  Chininlösung  hindurch,  wie  durch  Wasser,  so  dass  man 
an  der  Vorderfläche  des  Gefiisses  von  dem  rothen  Ende 
des  Spectrums  nichts  sieht.  Erst  im  Blau  beginnt  die 
Fluorescenz.  Sie  bewirkt,  dass  man  auf  der  Vorderseite 
einen  Farbenstreifen  von  zerstreutem  Licht  erblickt,  welcher 
zwischen  den  dunkeln  Streifen  G  und  U  des  Spectrums 
beginnend,  sich  noch  weit  über  die  violette  Grenze  des 
gewöhnlichen  Spectrums  hinaus  erstreckt.  —  Der  Anfang 
der  Dispersion  der  Lichtstrahlen  ist  verschieden  nach  der 
Natur  der  mehr  oder  weniger  brechbaren  Strahlen.  Bei 
der  Stechapfeltinctur  beginnt  die  Dispersion  früher,  bei 
dem  Buchstaben  F^  und  bei  der  Blattgrünlösung  fangt 
dieses  eigenthümliche  Spectrum  bei  den  brechbaren  rothen 
Strahlen  an  und  geht  über  die  violette  Grenze  des  Spec- 
trums hinaus.  —  Es  geht  demnach  aus  diesem  Versuche 
mit  Entschiedenheit  hervor,  dass  wir  es  hier  mit  zwei 
Lichtmengen   von  verschiedener  Art  zu  thun  haben.    Die 
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eine  ist  das  gewöhnliche  Lichte  welches  durch  das  Prisma 
in  die  hekannten  farbigen  Strahlen  zerfallt,  welche  durch 
die  Flüssigkeit  unverändert  hindurchgehen.  Die  andere 
wird  in  ihrem  Gang  aufgehalten  und  bringt  die  Opalescenz 
hervor.  Sie  wird  dispersirt  und  giebt  ein  neues  Farben- 
spectrum,  das  innerhalb  des  alten  beginnt  und  über  die 
Grenze  des  gewöhnlichen  hinausgeht.  —  Die  Anstellung 
dieses  Versuches  wird  sehr  dadurch  erleichtert,  dass  man 
anstatt  der  fluorescirenden  Flüssigkeiten  Papierstreifen  an- 
wenden k:inn ,  welche  mit  diesen  getränkt  sind.  Bringt  - 
man  z.  B.  ein  mit  Curcumatinctur  getränktes  Papier  in  ein 
lineares  horizontales  Farbenspectrum,  so  erscheint  es  weit 
über  die  schwarze  Linie  H  hinaus  verlängert.  Vom  rothen 
Ende  bis  in  die  Gegend  des  Streifens  erscheinen  die  Farben 
des  prismatischen  Spectrums  vermindert,  von  da  an  aber 
bildet  das  Spectrum  einen  schmutzig-grünen  Lichtstreif, 
aus  welchem  die  schwarzen  Linien  G,  H  und  die  dem 
ultravioletten  Theile  des  Spectrums  angehörigen  mit  grosser 
Deutlichkeit  zu  sehen  sind. 

Noch  entscheidender  für  die  Zweierleiheit  der  hier 
auftretenden  Lichtmengen  ist  folgender  Versuch:  Betrachtet 
man  ein  solches  Spectrum  durch  ein  Prisma,  dessen  Kanten 
mit  der  Längenrichtung  des  Spectrums  parallel  laufen,  so 
gewahrt  man  merkwürdigerweise  zwei  ganz  von  einander 
zu  unterscheidende  Spectra.  Das  erste,  welches  das  durch 
die  gewöhnlichen  Lichtstrahlen  hervorgebrachte  ist,  fallt 
schräg  von  djer  Linken  zur  Rechten  abwärts  in  einer  Stel- 
lung, die  es  nach  dem  Brechungsvermögen  der  einzelnen 
Lichtstrahlen  einnehmen  muss,  das  andere  läuft  rechter 
Hand  davon  seitwärts.  In  Beiden  ist  das  blaue  Ende 
unten,  das  rothe  oben.  Letzteres  gehört  den  dispersirten 
Lichtstrahlen  an. 

4)  Lichtstrahlen,  welche  durch  eine  Ghininlösung  ge- 
gangen sind,  haben  die  Fähigkeit  verloren,  in  einer  zweiten 
Menge  derselben  Flüssigkeit  diese  Erscheinung  hervorzu- 
bringen. 

Eben  so  verhalten  sich  auch  die  anderen  fluoresciren- 
den Flüssigkeiten.  Man  kann  daher  sagen,  dass  diese 
Flüssigkeiten  die  Eigenschaft  besitzen,  die  nicht  sichtbaren 
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Lichtstrahlen  in  sichtbare  zu  verwandeln.  Sind  daher  diese 
Lichtstrahlen  verbraucht,  so  kann  der  fortgepflanzte  Licht- 
strahl nicht  wieder  eine  Fluorescenz  hervorbringen. 

Nach  einigen  Versuchen,  welche  ich  selbst  mit  Flüs- 
sigkeiten dieser  Art  angestellt  habe,  lässt  sich  ein  be- 
stimmter Ausdruck  über  diese  Erscheinung  geben.  Ver- 
gleicht man  die  verschiedenen  Flüssigkeiten  hinsichtlich 
ihrer  Fluorescenz,  so  findet  man,  dass  die  in  die  Flüssig- 
keiten eindringenden  Lichtstrahlen  sie  bis  zu  einer  gewissen 
Tiefe  leuchtend  machen,  welche  verschieden  ist,  je  nach 
der  Natur  der  verschiedenen  Flüssigkeiten.  Man  wird  be- 
haupten können,  dass  die  Flüssigkeiten,  welche  ein  stär- 
keres fluorescirendcs  Vermögen  besitzen,  die  einfallenden 
Lichtstrahlen  auf  eine  grössere  Länge  zur  Fluorescenz 
bringen  werden,  als  die,  denen  dieses  Vermögen  in  einem 
geringeren  Grade  zukommt.  Ist  nun  das  Gefass,  in  welchem 
die  üuorescirende  Flüssigkeit  sich  befindet,  von  der  Breite, 
dass  der  Lichtstrahl  bereits  das  Ende  seiner  Fluorescenz 
darin  erreicht  hat,  so  kann  er  in  einer  zweiten  Flüssigkeit 
keine  Fluorescenz  mehr  hervorbringen. 

5)  Hinsichtlich  des  fluorescirenden  Vermögens  ver- 
schiedener Lichtstrahlen  hat  S  t  o  k  e  folgende  Beobachtung 
gemacht:  Kerzenlicht,  so  wie  Flammen  von  Camphin  er- 
wiesen sich  schlecht  wirkend.  Sie  enthalten  daher  sehr 
wenige  nicht  sichtbare  Strahlen.  Die  auf  Holzkohlen  bren- 
nende Salpeterflamme  hatte  eine  gute  Wirkung,  eben  so 
das  Licht,  welches  beim  Aufblitzen  des  Schiesspulvers 
entsteht.  Die  schwach  leuchtende  Flamme  der  Weingeisfc- 
lampe  bringt  eine  gute  Wirkung  hervor.  Fast  eben  so 
wirkt  eine  Naphtaflamme.  Die  Aetherflamme  wirkt  weniger 
gut.  Eine  besonders  starke  Wirkung  bringt  eine  Wasser- 
stoflfflamme  hervor.  Die  Flamme  des  Schwefelkohlenstoffes 
bringt  bei  den  meisten  fluorescirenden  Körpern  eine  viel 
stärkere  Wirkung  hervor,  als  die  des  Alkohols.  Die  Strahlen, 
welche  sie  hervorbringt,  sind  ausserdem  von  anderer  Art, 
als  die  des  Alkohols.  Sie  bringt  dicht  an  der  Oberfläche 
einer  weingeistigen  Guajaklösung  blaues  dispersirtes  Licht 
hervor,  was  ä\e  Flamme  des  Alkohols  nicht  thut. 
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Sehr  merkwürdig  ist  die  Beobachtung,  dass  elektrische 
Funken  selbst  in  sehr  verdünnten  Lösungen  eine  starke 
Dispersion  hervorbringen.  £s  hängt  jedoch  die  Natur  des 
Erfolges  zum  grossen  Maasse  von  dem  Charakter  des 
Funkens  ab.  Ein  schwach  verästelter  Funke,  der  nur  wenig 
Licht  gab  und  wenig  Geräusch  machte,  erzeugte  eine  Be- 
leuchtung, die  sich  bis  zu  beträchtlicher  Tiefe  erstreckte 
und  sehr  viel  stärker  war,  als  die,  welche  eine  Weingeist- 
flamme hervorbrachte.  Die  Strahlen,  welche  diese  be- 
wirkten, gingen  in  grosser  Menge  durch  eine  Glasplatte, 
die  zwischen  den  Funken  und  der  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit eingeschoben  wurde,  hingegen  bewirkte  ein  heller 
linearer  Funke,  der  mit  einem  scharfen  Knacken  begleitet 
war,  eine  Beleuchtung,  welche  auf  eine  äusserst  dünne, 
dicht  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  liegende  Schicht 
beschränkt  war.  Die  Strahlen,  die  diese  gaben,  wurden 
vom  Glas  aufgefangen,  obwohl  von  Quarz  durchgelassen. 
Dasselbe  war  der  Fall  bei  der  Entladung  einer  Leidner 
Flasche,  sie  erzeugte  ein  helles,  auf  die  Oberfläche  be- 
schränktes Licht. 

Bevor  ich  die  hier  vorliegenden  Versuche  von  Stoke 
mit  meinen  früheren  über  Phosphorescenz  in  Zusammen- 
hang bringe,  will  ich  erst  die  Versuche  aufführen,  welche 
ich  selbst  über  diesen  Gegenstand  angestellt  habe.  —  Als 
ich  mich  entschloss,  die  vorzüglichsten  Versuche  von  Stoke 
zu  wiederholen,  dachte  ich  zuerst  daran,  mir  einen  be- 
quemen Apparat  zur  Darstellung  derselben  einzurichten, 
Dieser  ist  hier  in  der  Figur  dargestellt,  a  h  c  d  ist  ein 
Kasten   aus  Latten   und  Pappe  zusammengefügt,    der  aus 

vier  Wänden  besteht,,  welche 
mittelst  Haken  an  einander  be- 
festigt werden.  Das  Innere  de§ 
Kastens  ist  schwarz  angestrichen. 
Auf  der  Seite,  welche  dem  Lich^ 
zugekehrt  wird,  befindet  sich 
eine  Oeffnung,  welche  durch 
zwei  Schieber  von  Pappe  ver- 
schlossen werden  kann.  In  dem, 
einen  Schieber,    det  YÄ«t  ^%^- 


94  Osann:    lieber  Flnorescenz. 

bildet  ist,  befinden  sich  zwei  Oeffnungen,  deren  Durch- 
messer 3,5'"  beträgt,  in  einem  anderen,  gleich  grossen,  ist 
in  der  Mitte  ein  biconvexes  Glas  angebracht.  Auf  beiden 
Schiebern  ist  zu  unterst  ein  Klötzchen  (/*)  befestigt,  um 
gefärbte  Gläser  oder  andere  Gegenstände  darauf  stellen 
zu  können.  Die  Wand,  welche  die  Rückseite  bildet,  enthält 
zwei  Thüren,  eine  grössere  (tt)  um  Gegenstände  in  den 
Kasten  stellen  zu  können  und  eine  kleinere  über  derselben, 
um  von  oben  hereinzusehen.  Der  Kasten  wird  oben  durch 
ein  Brett  (h)  geschlossen.  Es  kann  heruntergenommen 
werden.  Man  kann  dann  in  senkrechter  Richtung  auf  die 
Flüssigkeiten  sehen,  welche  der  Wirkung  des  Lichtes  ent- 
weder durch  die  beiden  Oeffnungen  oder  durch  das  con- 
yexe  Glas  ausgesetzt  werden. 

Ich  gebe  zuerst  eine  Beschreibung  des  Aussehens  der 
vier  Flüssigkeiten  bei  unmittelbar  auffallendem  Licht,  mit 
welchen  Versuche  angestellt  wurden. 

1)  Auflösung  von  schwefelsaurem  Chinin  in  Wasser, 
versetzt  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure*).  Die  Flüs- 
sigkeit ist  farblos  wie  Wasser.  Bei  einfallendem  Lichte 
erscheint  die  vordere  dem  Lichte  zugekehrte  Seite  der- 
selhen,  da  wo  sie  die  Glasfläche  berührt,  wenn  man  sie 
von  der  Kehrseite  von  oben  betrachtet,  blaugefarbt.  Lässt 
man  einen  Lichtstrahl  unter  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
in  dieselbe  gelangen,  so  erscheint  er  blau  von  dem  Ein- 
fallspunkt an  mit  abnehmender  Stärke.  Fängt  man  Licht 
mit  einem  biconvexen  Glas  auf,  so  kann  man  sowohl, 
indem  man  dasselbe  über  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit, 
als  auch,  wenn  man  es  unter  derselben  hält,  einen  blauen 
Kegel  in  derselben  erzeugen.  —  Was  die  Concentration 
der  nachfolgenden  Flüssigkeiten  betrifft,  so  gelangt  man 
am  besten  auf  folgende  Weise  zu  dem  gehörigen  Grade 
derselben.  Man  giesst  in  ein  cylindrisches  Glas  etwas 
Wasser,  stellt  es  so  gegen  das  Fenster,  dass  es  vom  Son- 


*)  Hinsichtlich  der  quantitativen  Zusammensetzung  dieser  Flüs- 
sigkeit bemerke  ich,  dass  man  auf  100  Grm.  Wasser  eine  gute  Mes- 
serapitEe  ;schwefelsauren  Chinins  und  dann  noch  3 — 4  Tropfen  Schwe- 
felaänre  biotusetzt. 
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nenlicht  bestrahlt  wird,  und  giesst  nun  von  den  wein- 
geistigen  Auszügen  so  viel  hinein,  bis  die  Opalescenz 
deutlich  hervortritt.  Es  ist  dabei  zweckmässig,  das  Gefass 
auf  schwarzen  Grund  zu  stellen. 

2)  Weingeistiger  Auszug  von  Stechapfelsamen.  Diese 
Flüssigkeit  ist  so  stark  opalescirend,  dass  schon  gewöhn- 
liches Tageslicht,  ohne  Sonnenlicht,  hinreichend  ist,  die 
Opalescenz  zu  zeigen.  —  Hält  man  die  Flüssigkeit  so 
gegen  das  Licht,  dass  das  Auge  nur  durchgehendes  Licht 
empfangt,  so  erscheint  sie  gelb  mit  schwacher  grüner 
Färbung.  Stellt  man  sie  auf  den  Tisch  gegen  das  Licht 
und  betrachtet  sie  von  der  Kehrseite  von  oben,  so  sieht 
man  die  Seite  der  Flüssigkeit,  welche  dem  Lichte  zuge- 
kehrt ist,  da  wo  sie  das  Glas  berührt,  bläulich  grün. 

3)  Weingeistiger  Auszug  von  Curcuma.  Die  Flüssig» 
keit  sieht  bei  durchgehendem  Licht  gelb  aus.  Von  oben 
herab  sieht  sie  an  der  Berührungsfläche  mit  dem  Glase 
schwach  grünlich. 

4)  Weingeistiger  Auszug  von  Blattgrün.  Bei  durch- 
fallendem Licht  schwärzlich-grün.  Diese  Flüssigkeit  unter- 
scheidet sich  von  den  früheren.  Man  sieht  nämlich  an  der 
Berührungsstelle  derselben  mit  dem  Gefass  kein  Roth,  wohl 
aber  erscheint  die  Oberfläche  roth,  aber  es  ist  nöthig,  sich 
mit  dem  Kopf  weiter  nach  vorn  zu  biegen,  so  dass  die 
von  der  Oberfläche  reflectirten  Lichtstrahlen  fast  senkrecht 
ins  Auge  gelangen.  —  Bei  nachstehenden  Versuchen  war 
es  mir  hauptsächlich  darum  zu  thun,  den  Unterschied  der 
Wirkungen  kennen  zu  lernen,  je  nachdem  verschieden  ge- 
färbte Flüssigkeiten  vor  die  Oeffnung  und  die  fluoresci- 
rende  Flüssigkeit  oder  zwischen  diese  und  das  Auge 
gebracht  werden. 

Die  zu  prüfende  Flüssigkeit  wurde  in  ein  quadratisches 
Gläschen  mit  ebenen  Seitenwänden  gegossen.  Das  Gläschen 
wurde  in  den  Kasten  gebracht,  eine  der  Oeffnungen  wurde 
verstopft  und  durch  die  andere  das  Licht  in  die  Flüssig- 
keit gesendet.  Vor  die  Oeffnung  wurde  ein  Flacon  von 
Glas  mit  parallelen  Flächen  gelegt,  nachdem  er  vorher  mit 
der  Flüssigkeit  gefüllt  worden  war,  durch  welche  das  Licht 
hindurchgelassen  werden  sollte.   Um  die  Wirkung  'Lm%0[v«iv 
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der  Flüssigkeit  und  dem  Auge  zu  beobachten,  wurde  ein 
gleich  grosses  viereckiges  Gläschen  auf  das  erstere  ge- 
stellt, nachdem  von  derselben  Flüssigkeit  zu  einer  Höhe 
in  dasselbe  gegossen  war,  welche  der  Dicke  der  Flüssig- 
keit in  dem  Flacon  entsprach.  Die  Dicke  der  Flüssig- 
keit beträgt  3'". 

ZüsaMBieHstelliiMg  der  Ergelnisse. 

1)  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin  in  Wasser. 

Vor  der 
Vor  dem  Auge.  Oeffnung. 

Sichtbar  (grün,  of-     Fast    ganz    ver- 
fenbar  Mischungs-  schwunden. 
färbe) 

Sichtbar  m.  braun. 
Farbe 

Sichtbar  m.  blauer 
Farbe 


1)  Chromsaur.  Kali 
(gelb) 


2)  Chlorkupfer 
(grün) 

3)  Schwefelsaures 
Kupferoxyd  -  Am- 
moniak (blau) 

4)  Zweifach  Chroms. 


Verschwunden. 


Sichtbar  m.  blauer 
Farbe. 


Fast    ganz    ver- 
schwunden. 


Schwach  grau- 
Kali(orange&rb.)  grünlieh 

2)  Weingeistiger  Amzug  von  Stechapfel^Samen. 

Vor  der 


1)  Chromsaur.  Kali 


Vor  dem  Auge. 
Gut  sichtbar 


Oeffnung. 

Schwach  sichtbar, 
jedoch  mit  nicht 
veränderter  Pajte. 

Gut  sichtbar. 

Gut  sichtbar. 


Schwach  sichtbar. 


2)  Chlorkupfer.  Stark  sichtbar 

3)  Schwefels.  Kup-     Gut  sichtbar 
feroxyd  -  Ammo- 
niak. 

4)  Zweifach  Chrom 
saures  Kali 

3)  Weingeistige  Curcumatinctur. 

Vor  der 

Oeff^ung. 

Fast    verschwan- 


Mittelmässtg 
sichtbar 


1)  Chromsaur.  Kali 


Vor  dem  Auge. 
Sehr  schwach 
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2)  Ghlorkupfer 

3)  Schwefels.  Kup- 
feroxyd -  Ammo- 
niak 

4)  Zweifach  chrom- 
saures Kali 


Vor  dem  Auge. 

Einigermaassen 
sichtbar 
Massig  sichtbar 


Sichtbar 


4)  Wemgeistige  Lösung  von 


1)  Chromsaur.  Kali 

2)  Chlorkupfer 

3)  Schwefeis.  Kup- 
feroxyd -  Ammo- 
niak 

4)  Zweifach  chrom- 
saures Kali 


Vor  dem  Auge. 

Gut  sichtbar 
Fast    ganz    ver- 
schwunden 
Sichtbar 


Gut  sichtbar 


Vor  der 

Oeffnung. 

Schwach  sichtbar. 

Ziemlich  gut  sicht- 
bar. 

Schwach  sichtbar, 
fast  erloschen. 

Blattgrün, 

Vor  der 
Oeffnung. 
Gut  sichtbar. 
Sichtbar. 

Sichtbar. 


Sichtbar. 


Wenn  man  diese  Thatsachen  mit  einander  vergleicht, 
so  treten  folgende  Ergebnisse  hervor: 

1)  Die  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd-Am- 
moniak lässt  alle  die  chemischen  Strahlen  hindurch,  welche 
in  den  fluorescirenden  Flüssigkeiten  blau,  grünlich-blau 
und  roth  geben,  und  verschluckt  sie  auch  nicht,  wenn  sie 
vor's  Auge  gebracht  wird. 

2)  düorkupfer  lässt  nur  die  chemischen  Strahlen  hin- 
durch, welche  blau  und  grünlich-blau  geben,  aber  nicht 
die,  welche  roth  erzeugen.  Vor  den  Augen  absorbirt  es 
nur  die  rothen. 

3)  Ghromsaures  Kali  lässt  die  Strahlen  nicht  hindurch, 
welche  blau  und  grünlich-blau  geben,  wohl  aber  die,  welche 
roth  erzeugen.  Vor  den  Augen  lässt  es  alle  Strahlen  hin- 
durch. 

Leider  wurde  ich  durch  schlechtes  Wetter  abgehalten, 
weitere  Versuche  in  dieser  Richtung  anzustellen.  —  Es 
scheint  jedoch  so  viel  aus  ihnen  hervorzxigeVieii,  ^ää%  ^\^ 
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gefärbten  Flüssigkeiten  (blau),  welche  sich  dem  violetten 
Ende  des  Spectrums  nähern,  diejenigen  sind,  welche  die 
chemischen  Strahlen  in  ihrer  grössten  Mannigfaltigkett 
hindurchlassen.  Hingegen  lassen  die  gelben  Flüssigkeiten, 
welche  dem  rothen  Ende  des  Spectrums  näher  liegen,  die- 
jenigen nur  spärlich  hindurch,  welche  blau  geben,  wohl 
aber  die,  welche  roth  erzeugen. 

Diesen  Gegensatz  in  dem  Verhalten  der  blauen  und 
rothen  Lichtstrahlen  kann  man  durch  folgenden  Versuch 
recht  augenscheinlich  machen.  Man  stellt  zwei  Gläschen  in 
das  Innere  des  beschriebenen  Apparats  vor  beide  Oeffhungen, 
wovon  das  eine  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Chinin 
enthält,  das  andere  einen  weingeistigen  Auszug  von  Blatt- 
grün. Man  sieht  jetzt  bei  der  gehörigen  Beleuchtung  im 
ersten  Gläschen  einen  blauen  fluorescirenden  Lichtcylinder, 
im  zweiten  einen  rothen.  Man  nimmt  jetzt  ein  Gläschen 
mit  parallelen  Seitenwänden  von  solcher  Grösse,  dass  damit 
beide  Oeffnungen  bedeckt  werden  können,  und  füllt  es  mit 
Chlorkupferlösung.  Werden  nun  hiermit  beide  Oefifnuugen 
bedeckt,  so  ist  jetzt  der  blaue  Cylinder  in  der  ersten  Flüs- 
sigkeit verschwunden,  hingegen  ist  der  rothe  in  der  zweiten 
sichtbar.  Bringt  man  hingegen  die  Lösung  zwischen  das 
Auge  und  die  Flüssigkeiten,  so  ist  der  blaue  Cylinder 
sichtbar,  hingegen  der  rothe  fast  ganz  verschwunden. 

Der  oben  erwähnte  Versuch,  nach  welchem  Fluores- 
ceuz  durch  elektrische  Funken  hervorgerufen  werden  kann, 
macht  den  besten  Uebergang  zur  Vergleichung  des  Ver- 
haltens der  fluorescirenden  und  phosphorescirenden  Körper. 
Ich  bemerke  zuvörderst,  dass  hier  unter  Phosphorescenz 
die  durch  Insolation  hervorgerufene  zu  verstehen  ist  Es 
ist  nun  erfahrungsmässig  nachgewiesen,  dass  -die  phos- 
phorogenischen  Strahlen  des  elektrischen  Funkens,  welche 
z.  B.  den  cantonschen  Phosphor  zum  Leuchten  bringen, 
durch-  Quarz  hindurchdringen,  allein  von  Glas  schon  bei 
sehr  massiger  Dicke  aufgefangen  werden.  Stoke  stellte 
folgenden  Versuch  hierüber  an:  Er  brachte  über  canton- 
schen Phosphor  ein  Gefass  mit  Wasser  und  liess  einen 
elektrischen  Funken  darüber  hinweggehen.  Es  wurde  eine 
ßtarke  Fbosphorescenz  erzeugt,  docYi  ^^  \\vtik  %^h\exi^  etwas 
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Bchwächer,  als  wenn  Quarz  als  Zwischenmittel  angewendet 
worden  wäre.  Es  wurde  nun  das  Wasser  durch  eine  Lösung 
von  schwefelsaurem  Chinin  ersetzt.  Als  jetzt  der  elektri- 
sche Funke  über  die  Flüssigkeit  hinweggeleitet  wurde, 
kam  der  Phosphor  nicht  zum  Leuchten.  Aus  der  Ver- 
gleichung  dieser  Versuche  ergiebt  sich  deutlich,  dass  die 
FlQorescenz,  wie  die  Phosphorescenz  von  Strahlen  der- 
selben Art  hervorgebracht  werden.  Stoke  äussert  sich 
über  diese  beiden  Lichtphänomene  folgendermaassen:  Die 
allgemeinen  Verhältnisse  der  Innern  Dispersion  lassen  sich 
nicht  besser  begreifen,  als  wenn  man  annimmt,  das  em- 
pfindliche Mittel  sei  während  der  Erregung  durch  die 
.  ihätigen  Strahlen  selbst  leuchtend.  Da  ich  mich  selbst 
mit  Versuchen  über  Phosphorescenz  durch  Insolation  be- 
schäftigt habe,  so  will  ich  jetzt  meine  Erfahrungen  in  Be- 
ziehung auf  Vorliegendes  zusammenstellen.  Es  gelang  mir 
durch  Glühen  von  Pulvern,  von  Realgar  und  Schwefelan- 
timon, welches  zwischen  gebrannten  Austerschalen  in  einem 
liessischen  Tiegel  vorgenommen  wurde,  zwei  neue  Phos- 
phore  durch  Insolation  zu  erhalten,  von  welchen  der  erste 
mit  bläulichem,  der  zweite  mit  grünlichem  Licht  phos- 
phorescirte.  Ausser  diesen  beiden  wurde  noch  bononischer 
Phosphor,  welcher  mit  gelb-röthlichem  Lichte  leuchtet  und 
mit  gelbem  Licht  phosphorescirender  cantonscher  Phosphor 
zu  den  Versuchen  angewendet  Ich  brachte  sie  in  ein 
Kästchen,  in  welchem  sie  durch  Lichtstrahlen  beleuchtet 
wurden,  welche  vorher  durch  farbige  Gläser  gegangen 
waren.  Die  Intensitäten  der  Lichtstrahlen,  mit  welchen 
sie  beleuchtet  wurden,  waren  vorher  photometrisch  be- 
stimmt worden.    (Po gge nd.  Ann.  Bd.  III,  p.  405.) 

Die  Ergebnisse  meiner  Untersuchung,  welche  hier  in 
Betracht  kommen,  sind  folgende: 

1)  Die  der  violetten  Seite  des  Spectrums  angehörenden 
Lichtstrahlen  sind  diejenigen,  welchen  vorzugsweise  phos- 
phorogenische  Eigenschaften  zukommen.  Dies  ist  eine  Be- 
stätigung schon  früher  gemachter  Beobachtungen.  Sie 
summt  mit  dem  Verhalten  der  fluorescirenden  Flüssig- 
keiten überein. 

2)  Die  Pboaphore  ieuchten  stets  mit  dem  VÜMietv  e\%«tv^xi 
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ftrbigen  Licht,  gleichviel,  durch  welche  farbigen  Strahlen 
in  ihnen  die  Phosphorescenz  erregt  worden  ist.  Ich  hatte 
mich  in  Betreff  dieses  Punktes  in  meiner  Abhandlung  da- 
hin ausgesprochen,  dass  die  Ursache  des  Phosphorescirens 
wohl  in  dem  mit  den  farbigen  Strahlen  mit  durchgehenden 
unzersetzten  Licht  zu  suchen  sei.  Die  Versuche  über 
Fluorescenz  gestatten  jedoch  eine  andere  AuffiBissung  4es 
Gegenstandes. 

Es  geht  aus  ihnen  hervor,  dass  farbige  Strahlen  andere 
mit  sich  fahren,  welche  durch  die  fluorescirenden  Flüssig- 
keiten in  farbige  Strahlen  umgeändert  werden.  So  sehen 
wir  aus  No.  4.  unserer  Zusammenstellung,  wie  gelbe,  grüne 
und  blaue  Lichtstrahlen  in  der  Blattgrünlösung  eine  rothe 
Fluorescenz  erzeugen.  Es  ist  daher  die  Möglichkeit  ge- 
geben, dass  das  farbige  Leuchten  dieser  Phosphore  auf 
gleiche  Weise  bewirkt  werde. 

3)  Ich  habe  bei  meinen  Versuchen  über  Phosphores- 
cenz dargethan,  dass  die  stark  leuchtenden  Phosphore  (es 
ist  anzunehmen,  dass  ei^i  Gleiches  auch  bei  den  schwach 
leuchtenden  stattfinde)  schon  bei  der  Bestrahlung  des  ge- 
wöhnlichen Tageslichtes  mit  ihren  Farben  leuchten.  Die 
Phosphore,  an  welchen  ich  diese  Beobachtung  gemacht 
habe,  sind  die  von  mir  aufgefundenen.  Realgar-  und  Schwe- 
felantimon-Phosphor. Sie  haben  noch  die  Form  der  Auster- 
schalen. Bei  auffallendem  Tageslicht  sehen  sie  weiss  aus. 
Das  Auge  ist  unter  diesen  Umständen  so  sehr  geblendet, 
dass  es  die  phosphorische  Farbe  derselben  nicht  wahr- 
nimmt. So  wie  man  sie  aber  ins  Halbdunkel  hält,  tritt 
ihre  Farbe  hervor.  Man  sieht  dann  den  einen  mit  bläu- 
lichem, den  andern  mit  grünlichem  Licht  leuchten.  Mit 
Hülfe  der  Thatsachen  über  Fluorescenz  lässt  sich  nun  fol- 
gende Erklärung  geben:  Der  Reflex  des  weissen  Lichts 
rührt  von  den  gewöhnlichen  Strahlen  des  Spectrums  her, 
das  farbige,  phosphorische  Licht  hingegen  von  den  chemi- 
schen Strahlen,  welche  nach  der  Natur  der  Phosphore  in 
diese  oder  jene  farbigen  Strahlen  verwandelt  werden.  Auf 
diese  Weise  begreift  man,  wie  sie  zugleich  weisses  und 
farbig^es  Licht  reflectiren  können. 
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Ich  komme  nun  noch  zu  der  Beziehung  der  Fluores- 
cenz zu  dem  elektrischen  Licht.  Man  kann  die  elektri- 
schen Lichterscheinungen  offenbar  in  zwei  Classen  ein- 
theilen,  Erscheinungen  des  elektrischen  Funkens  und 
Lichtaussendungen,  welche  dadurch  entstehen,  dass  die 
Körper,  durch  welche  der  elektrische  Strom  geleitet  wird, 
glühend  werden.  Ersteres  Licht  lässt  sich  durch  Funken 
der  Maschinen,  oder  besser  noch,  weil  stärker,  durch  den 
Inductionsapparat  mit  der  Neef  sehen  Vorrichtung  hervor- 
bringen. Ich  habe  daher  mit  letzterem  Apparat  gearbeitet. 
Man  verbindet  den  Inductionsapparat  dergestalt  mit  einem 
Elektrometer,  dass  der  das  Blech  berührende  Draht  die 
negative  Elektrode  bildet.  Man  beobachtet  jetzt  ein  blaues 
Lichte  welches  wie  ein  Mantel  sich  um  die  Oberfläche  des 
Drahtes  legt.  Es  wurden  nun  folgende  Flüssigkeiten  in 
Reagensgläschen  bis  zu  einer  gewissen  Höhe  gegossen, 
diese  in  der  Höhe  der  Flüssigkeit  gegen  das  elektrische 
Licht  gehalten  und  von  oben  in  die  Gläschen  gesehen. 
Die  zu  diesen  Versuchen  angewendeten  Flüssigkeiten 
waren:  1)  Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Chinin  in 
Wasser.  2)  Ein  Absud  der  Rinde  von  Rosskastanien.  3) 
Ein  weingeistiger  Auszug  der  Samen  von  Stechapfel.  4)  Ein 
gleicher  von  Curcumawurzeln.  5)  Ein  weingeistiger  Auszug 
von  Lakmus  (dispersirt  gelbes  Licht).  6)  Eine  Lösung  von 
Blattgrün  in  Weingeist.  Das  Ergebniss  dieser  Versuche 
war,  dass  die  ersten  fünf  Flüssigkeiten  fluorescirten,  an 
der  sechsten  aber  keine  Fluorescenz  wahrgenommen  wer- 
den konnte. —  Eine  Wiederholung  dieser  Versuche  gab  das- 
selbe Resultat.  Hiernach  scheinen  dem  elektrischen  Lichte 
die  Strahlen  zu  fehlen,  welche  in  der  Blattgrünlösung  roth 
erzeugen. 

Ich  stellte  nun  noch  eine  Reihe  von  Versuchen  an, 
um  die  Wirkung  des  Lichtes  eines  durch  den  Strom  glü- 
hend gemachten  Platindrahtes  kennen  zu  lernen.  Zu  dem 
Ende  wxirde  IV2"  langer  Platindraht  so  befestigt,  dass 
unter  ihm  Porcellanschälchen  mit  den  oben  erwähnten 
Flüssigkeiten  gestellt  werden  konnten.  Der  Draht  wurde 
nun  durch  den  Strom  zum  Glühen  gebracht  und  dann  die 
Flüssigkeit  nach  einander  darunter  gestellt.  Diese,  so  wie 
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die  früheren  Beobachtungen  geschahen  in  einem  zu  der- 
gleichen Versuchen  eingerichteten,  im  Innern  schwarz  an- 
gestrichenen optischen  Kabinet.  Der  Erfolg  dieser  Ver* 
suche  war,  dass  bei  keiner  dieser  Flüssigkeiten  eine  Floo- 
rescenz  wahrgenommen  werden  konnte.  Diese  Versachfl 
wurden  nun  noch  in  der  Art  wiederholt,  dass,  nachdem 
von  den  Flüssigkeiten  in  Reagensgläschen  gegossen  wordtti 
war,  diese  an  den  glühenden  Draht  gehalten  wmrdeo.  Mut 
sah  jetzt  von  oben  hinein,  um  zu  sehen,  ob  eine  Fhiore«- 
cenz  eingetreten  sei.  Auch  unter  diesen  Umständen  konnte 
keine  Fluorescenz  wahrgenommen  werden.  Nur  die  Plül- 
sigkeit  No.  5.  erglänzte  mit  rothem  Lichte.  Dies  ist  jedoch 
die  gewöhnliche  Farbe,  welche  sie  besitzt.  Der  Versuch 
zeigt,  dass  das  Licht  des  glühenden  Drahtes  viel  rothe 
Strahlen  enthält.  Diese  Thatsache  stimmt  mit  Beobach- 
tungen  überein,  welche  ich  erhielt,  als  ich  gefärbte  Papiere 
unter  den  Draht  brachte. 

Ich  schliesse  diesen  Aufsatz  mit  der  Bemerkung,  data 
elektrisches  Licht,  welches  mittelst  des  Stromes  zwischen 
Kohlenspitzen  erhalten  wird,  in  einem  beträchtlichen  Grad 
die  Eigenschaft  besitzt,  die  Fluorescenz  in  den  angefuihrteir 
Flüssigkeiten  hervorzubringen. 


X. 

lieber  bemerkenswerthe  chemische  Eigen- 
schaften des  auf  galvanischem  Wege 
ausgeschiedenen  Sauerstoff-  und 
Wasserstoffgases. 

Von 
Hofrath  Osann. 

(A.  d.  Verh.  d.  WOrzb.  phys.-med.  Gesellsch.  Bd.  VI.) 

Forschungen,   welche  über  chemische  Zersetzungen, 
'  :  durch  den  elektrischen  Strom,   angestellt  werden, 
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fahren  meistens  an  die  Grenze  des  interessanten  Gebiets, 
welches  von  den  Modificationen  der  Körper  handelt.  Es 
ist  hinlänglich  bekannt,  dass  Berzeiius  durch  seine  ge- 
maen  analytischen  Untersuchungen  zu  dem  Ergebniss  ge- 
langte, dass  es  Verbindungen  giebt,  welche  bei  gleicher 
chemischer  Zusammensetzung  doch  verschiedene  physische 
und  chemische  Eigenschaften  besitzen.  Um  Verbindungen 
dieser  Art  von  einander  zu  unterscheiden,  hat  er  für  sie 
den  Ausdruck  Modificationen  festgesetzt,  welche  nach  Art 
derselben  polymer,  metamer  oder  isomer  sein  können.  — 
Diese  aufgefundene  Wahrheit  hat  nicht  blos  die  in  ihrem 
nächsten  Kreis  liegenden  Thatsachen  erleuchtet,  sondern 
hat  auch  auf  entfernt  liegende  Gegenstände  Licht  ver- 
breitet. So  ist  es  gekommen,  dass  auch  die  einfachen 
Körper  mit  in  das  Gebiet  der  Modificationen  hineingezogen 
worden  sind  und  wir  gegenwärtig  drei  Modificationen  des 
Rohlenstofif^,  drei  des  Schwefels  und  vier  des  Phosphors 
kennen.  —  Die  Sache  würde  völlig  an  das  Räthselhafte 
grenzen,  wenn  nicht  die  Verfahren  verschieden  wären, 
deren  man  sich  bedient,  Verbindungen  dieser  Art  darzu- 
stellen. Dieser  Umstand  giebt  uns  einen  Fingerzeig,  wohin 
wir  unser  Auge  richten  müssen,  um  Erklärungsgründe  auf- 
zufinden. Offenbar  bieten  sich  drei  dar.  —  Die  Verschie- 
denheit kann  begründet  sein  durch  eine  geringe  Menge 
eines  Körpers,  welcher  Bestandtheil  der  einen,  aber  nicht 
der  anderen  Verbindung  ist  und  welcher  bei  der  Analyse 
übersehen  wurde.  Als  Beleg  für  diese  Behauptung  führe 
ich  folgende  Thatsache  an.  Wir  besitzen  zwei  Verbin- 
dungen des  Phosphors  mit  Wasserstoff,  ein  selbstentzünd- 
liches und  ein  nichtselbstentzündliches  Phosphorwasser- 
wasserstoffgas. Beide  haben  gleiche  Zusammensetzung, 
sind  daher  als  isomere  Modificationen  zu  betrachten.  Nun 
kann  aber  das  nichtselbstentzündliche  durch  Zusatz  von 
Dampf  der  salpetrigen  Säure,  der  weniger  als  Viooo  des 
Gasvolums  beträgt,  in  selbstentzündliches  umgeändert 
werden.  Dies  ist  eine  Beimischung  in  einem  solchen  Ver- 
hältniss,  dass  sie  schwerlich  durch  Analyse  wird  ausge- 
mittelt  werden  können.  Wir  würden  von  dieser  Umände- 
rung nichts  wissen,  wenn  wir  sie  nicht  auf  synthetluchem. 


104  Osann:  Eigenschaften  d.  Sauerstoff- 

Wege  erfahren  hätten.  —  Es  kann  zwdtens  die  Unaelie 
der  Verschiedenheit    in    dem  Aggregatzustand    oder    der 
Gruppirung  der  Atome  enthalten  sein.    Schon  an  sich  ist 
es  klar,  dass  eine  Verschiedenheit  in  der  Anordnung  der 
Theile  einen  Einfluss  auf  die  Eigenschafben  eines  Körpers 
ausüben  muss,  aber  bemerkenswerth  ist  es,  dass  wir  eine 
grosse  Anzahl  von  Fällen  besitzen,  wo  dieser  Zusammen- 
hang nachgewiesen  werden  kann.  —  ^tzt  man  zu  einer 
Auflösung  von  salzsaurem  Kalk  in  der  gehörigen  Verdün- 
nung  eine   Auflösung   von    kohlensaurem  Ammoniak,    so 
bilden    sich   Krystalle    von    kohlensaurem    Kalk    an    den 
Wänden  des  Gefasses  zuerst  in  der  Form  des  Arragonits. 
Später  gehen  diese  in  die  Form  des  Kalkspaths  über.    Er- 
hitzt man  rothes  Jodquecksilber,  so  erhält  man  gelbes  als 
Sublimat,    das   aber  beim  Erkalten  wieder  in  den  rothen 
Zustand  übergeht.  —  Ich  habe  erst  vor  Kurzem  eine  hierher 
gehörende    Beobachtung    gemacht.    Das    aus  Kupferozyd 
mittelst  Wasserstoffgas  reducirte  Kupfer  hat  eine  feinere 
Beschaffenheit,  als  das  aus  Kupferchlorid  erhaltene.   Hier- 
nach würde   man  annehmen  können,    dass  das  Kupfer  in 
den  Oxyden  in   einem  anderen  Aggregatzustand  sich  be- 
finde, als  in  den  Chloriden.  —  Noch  mehr  tritt  dieser  Um- 
stand bei  den  mehr  zusammengesetzten  organischen  Kör 
pem  hervor.    Ameisennaphtka  und  essigsaurer  Methylen- 
äther haben  dieselbe  Anzahl  Atome  Kohlenstoff;  Wasserstoff 
und  Sauerstoff*,    allein   in   der  ersten  Verbindung  sind  sie 
zu  Aether,  C4H5O,  und  Ameisensäure,  C2HO3,  zusammen- 
getreten, in  letzterer  zu  Methylen,  C2HSO,  und  Essigsäure, 
G1H3O3.  —  Endlich  ist  noch  das  Verhalten  der  Körper  zu 
den  Imponderabilien   ins   Auge  zu  fassen.    In  dieser  Be- 
ziehung sind  neuerdings   zwei  bemerkenswerthe  Beobach- 
tungen gemacht  worden.  Es  ist  eine  alte  Erfahrung,  dass 
Chlorgas,  mit  Wasserstoffgas  gemengt,  sich  durch  Einwir- 
kung des  Lichtes  zu  Salzsäure  verbindet.  Früher  hat  man 
geglaubt,  diese  Wirkung  als  die  Folge  einer  unmittelbaren 
Einwirkung   des  Lichtes   betrachten   zu    müssen,    ähnlich 
dem  Verhalten  der  Wärme,  welche  ebenfalls  chemisch  ver- 
bindend  und  zersetzend   einwirkt    Durch  einen  Versuch, 
welchen  Drap  er  anstellte,    erleidet  nun  aber  die  Sache 
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eine  neue  Auffassungsweise.  Derselbe  fand,  dass  Chlorgas, 
welches  eine  Zeit  lang  der  Einwirkung  des  Lichtes  ausge- 
setzt worden  war,  die  Eigenschaft  erhalten  hatte,  auch  im 
Doitkeln  sich  mit  Wasserstoffgas  zu  verbinden.     Wir  wer- 
den hierdurch  zu  der  Annahme  geführt,    dass  das  Licht 
die  Fähigkeit  besitzt,  Chlorgas  in  die  Modifikation  zu  ver- 
setzen,   in   welcher   es   sich  mit  dem   Wasserstoffgas  zu 
Salzsäure    zu   verbinden   vermag.  —  Die   chemischen  Be- 
ziehungen  der  Körper  zum  Licht  haben  durch  die  Unter- 
sachung^   über   die  Fluorescenz   eine   neue  Stufe   erreicht. 
Wir  verstehen  hierunter  die  Eigenschaften  fester  und  flüs- 
siger Körper,  die  chemischen  nicht  sichtbaren  Lichtstrahlen 
ia  Strahlen  von    geringerer  Brechbarkeit   zu  verwandeln. 
Ob  es  nicht  auch  fluorescirende  Gasarten  giebt,  ist  meines 
Wissens  noch  nicht  untersucht.   Gewiss  würde  das  Chlorgas 
einen   bedeutenden  Rang  unter   ihnen   einnehmen,    da  es 
die  Eigenschaft  hat,    die   chemischen  Lichtstrahlen  aufzu- 
nehmen und  durch  diese  Aufnahme  sich  chemisch  zu  ver- 
ändern. —  Femer  gehört  die  Erfahrung  hierher,  dass  ge- 
wöhnliches Sauerstoffgas  durch  Elektrisiren  sich  in  Ozon- 
Sauerstoffgas    verwandeln   lässt.    Durch   diesen  Nachweis 
hat  man  geglaubt,  sei  das  Verhältniss  des  Ozon-Sauerstoffs 
zu   dem    gewöhnlichen   auf  eine  Weise  festgesetzt,    dass 
ersterer  als  die  elektrische  Modifikation  des  Sauerstoffs  in 
die  Lehrsätze  der  Wissenschaft  aufgenommen  werden  könne. 
Neuerdings  ist  nun  durch  eine  Untersuchung,  welche 
Baumert  in   dem  Laboratorium    von  Bunsen  angestellt 
hat,  der  Sache  eine  neue  Seite  abgewonnen  worden.    Be- 
kanntlich hat  Schönbein  gezeigt,  dass  Ozon-Sauerstoffgas 
durch  Erhitzen  in  gewöhnliches  umgeändert  werden  kann. 
Baumert  fand  nun,  dass  sich  hierbei  Wasser  ausscheidet 
und  dass  die  ausgeschiedene  Menge  Wasser  gerade  so  viel 
beträgt,  dass  man,  wenn  dasselbe  als  erst  durch  die  Wärme 
constituirtes  betrachtet  wird,  den  Ozon-Sauerstoff  als  drittes 
Oxyd   des  Wasserstoffs  ansehen   kann.    Wir  würden  hier- 
nach drei  Oxydationsstufen  des  Wasserstoffs  besitzen,  das 
Wasser,  das  Superoxyd  des  Wasserstoffs  (das  sogenannte 
oxygenirte  Wasser)  und  den  Ozon-Sauerstoff. 

Es   entsteht   nun    die  Frage,    auf  welche  Weise  dies 
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Ergebniss  mit  der  Thatsache  in  Uebereinstimmung  ge> 
bracht  werden  kann,  dass  trocknes  Sauerstoffgas  durch 
blosses  Elektrisiren  in  den  Zustand  des  Ozon-Sauerstoff- 
gases fibergeführt  werden  kann.  In  dieser  Beziehung 
dfirfte  zvvörderst  folgende  Bemerkung,  Platz  finden.  Ein 
Körper,  der  eine  so  stark  chemische  Vereinigungskraft 
hat,  dass  er  selbst  Chlorkalium  zu  zersetzen  rermag,  wird 
auch  eine  stark  anziehende  Kraft  zum  Wasser  besitzen. 
Wenn  daher  für  die  Zusammensetzung  des  Ozon-Sauer- 
stoffs als  dritte  Oxydationsstuffe  des  Wasserstoffs  kein  an- 
derer Grund  aufgestellt  wird,  als  dass  aus  dem  Gase  bei 
erhöhter  Temperatur  Wasser  ausgeschieden  wird,  so  kann 
obige  Ansicht  von  der  Zusammensetzung  des  Ozon-Sauer- 
stoffs allerdings  noch  in  Zweifel  gezogen  werden.  Man 
kann  der  Auffassung  Raum  geben,  dass  das  ausgeschie- 
dene "Wasser  nicht  constituirtes,  sondern  Hydratwasser  sei. 
—  Es  lässt  sich  aber  auch  mit  Beibehaltung  der  Ansicht, 
dass  der  Ozon-Sauerstoff  die  dritte  Oxydationsstufe  des 
Wassers  sei,  noch  folgende  Uebereinkunft  zu  Stande  bringen. 
Die  ersten  Oxydationsstufen  des  Mangans  und  Bleis  zeigen 
nicht  die  Reaction  des  Ozon-Sauerstoffs,  wohl  aber  ihre 
Hyperoxyde.  Schüttelt  man  diese  mit  einer  Auflösung  von 
Jodkaliumstärke  oder  einer  weingeistigen  Guajaktinctur, 
so  wird  die  erste  Flüssigkeit  violett,  die  letzte  blau.  Wir 
werden  daher  annehmen  können,  dass  die  in  den  Super- 
oxyden  zu  den  niederen  Oxyden  hinzugetretenen  Atome 
Sauerstoff  sich  in  dem  Zustand  des  Ozon-Sauerstoffls  be- 
finden. Gerade  dasselbe  kann  auch  hier  der  Fall  sein,  da 
bei  der  galvanischen  Zersetzung  des  Wassers  die  Aus- 
scheidung der  Bestandtheile  durch  Elektricität  bewirkt  wird 
und  der  gewöhnliche  Sauerstoff  hierbei  in  den  meisten 
Fällen  in  Ozon-Sauerstoff  verwandelt  wird,  so  hat  es  nichts 
Widersprechendes,  dass  die  beiden  letzten  Atome  Sauer- 
stoff in  der  Verbindung  HOs  Sauerstoff  von  der  ozonisirten 
Modification   sind.  * 

Bei  Durchlesung  obigen  Aufsatzes  wurde  mir  ein  Ver- 
such erinnerlich,  welchen  ich  bei  meiner  ersten  Untersu- 
suchung  über  den  Ozon-Sauerstoff  angestellt  hatte.  Ich 
hatte  damals  gefunden,  dass,  wenn  man  Kalilauge  mittelst 
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Elektroden  Ton  Platin  zersetzt^  der  an  der  positiven  Elek- 
trode sich  ausscheidende  Sauerstoff  nicht  nach  Ozon  riecht. 
Schdnbein  drückt  sich  über  das  Verhalten  der  Kalilauge 
in  dieser  Beziehung  dergestalt  aus,  dass  das  Ozon  sich 
nur  zuweilen  bei  der  Zersetzung  der  Kalilauge  zeige*). 
Dieser  Versuch  spricht  nicht  zu  Gunsten  der  Ansicht,  dass 
der  galvanisch  ausgeschiedene  Sauerstoff  HOs  sei,  oder 
diese  Verbindung  enthalte,  denn  da  die  Schwefelsäure,  so 
wie  das  Kali  in  ihren  wässrigen  Lösungen  keine  Verände- 
ning,  wenigstens  nach  unserer  gangbaren  Ansicht,  während 
des  Durchströmens  der  Elektricität  erleiden,  sondern  nur 
als  Leiter  wirken,  so  sieht  man  nicht  ein,  warum  nicht 
eben  so  gut  bei  Gegenwart  von  Kali  sich  HO^  bilden 
könne,  als  bei  der  von  Schwefelsäure.  —  Um  nun  der 
Sache  näher  auf  den  Grund  zu  kommen,  wiederholte  ich 
diesen  Versuch  und  zwar  mit  Anwendung  von  Natronlauge. 
Ich  hatte  diese  statt  Kalilauge  genommen,  weil  es  leichter 
ist,  eine  von  Salzen  völlig  freie  Natronlauge  zu  erhalten. 
Ich  hatte  hierbei  noch  die  Vorsicht  gebraucht,  die  Natron- 
lauge nicht  zu  filtriren,  um  keine  organische  Substanz  in 
die  Flüssigkeit  zu  bringen,  die  durch  den  Ozon-Sauerstoff 
möglicherweise  oxydirt  werden  könnte.  —  Die  der  Natron- 
lauge beigemengten  Kalktheile,  welche  sich  theils  aufgelöst, 
theils  schwebend  darin  befanden,  konnten  nichts  schaden, 
da  nach  meinen  früheren  Versuchen  Kalkwasser  in  Be- 
ziehung auf  Entwicklung  von  Ozon  -  Sauerstoffgas  sich 
eben  so  verhält,  wie  Kali-  und  Natronlauge.  —  Der  Ver- 
such wurde  überdem  in  einem  grösseren  Maassstabe  an- 
gestellt. Ich  erhielt  genau  dasselbe  Ergebniss,  wie  früher, 
d.  h.  ich  konnte  keinen  Ozongeruch  wahrnehmen.  Ich  bin 
nun  in  der  Erörterung  dieser  Frage  noch  einen  Schritt 
weiter  gegangen.  —  Ich  habe  vor  einiger  Zeit  gefunden, 
dass,  wenn  man  verdünnte  Schwefelsäure  mit  Elektroden 
von  Kohle  oder  platinirtem  Platin  zersetzt,  die  positive 
Elektrode  Sauerstoff  in  der  Form  aufnimmt,  welche  die 
Reaction  des  Ozon-Sauerstoffs  zeigt,  so  dass  Jodkalium 
dadurch  zersetzt  wird  und  der  Wasserstoff,  welcher  an  der 


*)  Gmelin*8  Handb.  d.  Chemie,  1843.  Bd.  I,  S.  398. 
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entgegengesetzten  Elektrode  auftritt,  von  solcher  Beschaf 
fenheit  ist,  dass  hierdurch  Silbersalze  zersetzt  und  Silber 
ausgeschieden  wird.  Wenn  nun  bei  Anwendung  von  Kali- 
lauge, als  elektrolytische  Flüssigkeit,  kein  Ozon-Sauerstoff 
ausgeschieden  wird,  so  kann  die  positive  Elektrode  auch 
keine  Wirkung  auf  Jodkalium  hervorbringen,  nachdem  eine 
Zeit  lang  Sauerstoffgas  an  ihr  entwickelt  worden  ist.  Es 
wurden  daher  zwei  platinirte  Platinbleche  in  Kalilauge 
von  1,099  Eig.  gebracht.  Das  eine  wurde  zur  positiven, 
das  andere  zur  negativen  Elektrode  gemacht,  und  nachdem 
sich  eine  Zeit  lang  an  beiden  Gas  entwickelt  hatte,  wurde 
die  positive  Elektrode  mit  Jodkaliumstärke  zusammenge^ 
bracht,  die  negative  schnell  abgewaschen  und  in  eine  Auf- 
lösung von  schwefelsaurem  Silberoxyd  gesteckt.  Im  ersten 
Gläschen  fand  keine  Reaction  statt,  im  letzteren  hatte  sich 
nach  einiger  Zeit  Silber  an  der  Oberfläche  des  Platins  ab- 
geschieden. —  Dies  Ergebniss  stimmt  nun  vollkommen 
mit  der  obigen  Thatsache  zusammen,  dass  das  aus  Kali- 
lauge entwickelte  Sauerstoffgas  kein  Ozon -Sauerstoffgas 
ist,  oder  wenn  letzteres  ein  Körper  besonderer  Art  ist, 
ersteres  entweder  gar  nichts  oder  nur  sehr  wenig  davon 
enthält. 

Es  Hesse  sich  gegen  diesen  Versuch  die  Einwendung 
machen,  dass  der  Ozon-Sauerstoff,  der  an  der  positiven 
Elektrode  auftritt,  verwendet  werde,  um  Kali  höher  zu 
oxydiren,  und  dass  er  deswegen  in  dem  entwickelten  Sauer- 
stoffgas fehle.  In  diesem  Falle  müsste  eine  wahrnehm- 
bare Absorption  von  Sauerstoff  stattfinden.  Um  hierüber 
ins  Klare  zu  kommen,  wurden  die  ausgeschiedenen  Gase 
aufgefangen.  Ich  erhielt  12  R.  Th.  Wasserstoffgas  und 
5,6  R.  Th.  Sauerstoffgas  nach  zwei  vollkommen  überein- 
stimmenden Versuchen.  Fände  gar  keine  Absorption  des 
Sauerstoffgases  statt,  so  hätte  man  6  R.  Th.  erhalten  müssen. 
Da  jedoch  das  Sauerstoffgas  etwas  von  der  Flüssigkeit  ab- 
sorbirt  wird,  so  ist  begreiflich,  dass  ein  kleiner  Verlust 
stattfinden  musste.  Man  würde  es  als  einen  Fehler  des 
Experiments  betrachten  müssen,  wenn  man  6  R.  Th.  Sauer- 
stoffgas aufgefunden  hätte.  Ich  glaube  hiernach  mit  Ge- 
wissbeit  annehmen  zu  können,    dass  kein  Verbrauch  von 
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Oson-Sanerstoff  zum  Behuf  einer  Oxydation  des  Kalis  statt- 
^funden  hat  —  Und  man  wird  hiermit  die  Ansicht  fest- 
halten können,  dass  bei  der  ElektAlyse  der  Kalilauge  an 
der  positiven  Elektrode  sich  kein  oder  nur  sehr  wenig 
Ozon-Sauerstoff  entwickelt. 

Von  dieser  Thatsache  lässt  sich  eine  Anwendung 
machen  zur  Erklärung  zweier  Erscheinungen,  welche  längst 
bekannt  sind.  —  Zersetzt  man  Kalilauge  durch  den  Strom 
mittelst  Elektroden  von  Eisen,  so  findet  keine  Oxydation 
an  der  positiven  Elektrode  statt,  obwohl  sich  fortwährend 
Sauerstoffgas  an  derselben  entwickelt.  Eben  so  ist  be- 
kannt, dass  Eisen,  unter  Kalilauge  aufbewahrt,  sich  nicht 
oxydirt.  Was  die  erste  Thatsache  betrifft,  so  springt  die 
Erklärung  sogleich  in  das  Auge.  Das  Eisen  oxydirt  sich 
deswegen  nicht,  weil  das  an  demselben  sich  entwickelnde 
Sauerstoffgas  kein  Ozon-Sauerstoffgas  ist,  d.  h.  kein  Sauer- 
stoff von  der  Art  ist,  welcher  leicht  eine  Oxydation  her- 
beizuführen vermag.  Was  den  zweiten  Punkt  anlangt,  so 
stützt  sich  meine  Erklärung  auf  eine  von  mir  in  den  Verh. 
d.  Würzb.  phys.-med.  Ges.  Bd.  IV.  S.  24  mitgetheilte  That- 
sache. In  angezogenem  Aufsatze  habe  ich  dargethan,  dass 
auf  der  Oberfläche  des  metallischen  Eisens  Elemente  vor- 
handen sind,  welche,  in  Berührung  mit  leitenden  Flüssig- 
keiten gebracht,  secundäre  Ketten  bilden.  Bringen  wir 
daher  Eisen  unter  Kalilauge,  so  wird  angenommen  werden 
können,  dass  vermöge  dieser  Kette  Wasser  zersetzt  wird, 
da  aber  der  ausgeschiedene  Sauerstoff  kein  Ozon-Sauerstoff 
ist^  so  kann  sich  auch  kein  Eisenoxyd  bilden.  Es  lässt 
sich  ferner  von  dieser  Thatsache  noch  eine  andere  An- 
wendung machen.  Die  Erscheinung  der  Passivität  des 
Eisens  gehört  noch  immer  zu  den  nicht  aufgehellten  That- 
sachen.  Es  scheint  mir  nun,  dass  der  aufgefundene  Unter- 
schied in  der  Wirkung  der  beiden  Sauerstoffe  einen  Erklä- 
rungsgrund abgeben  könne.  Durch  einen  Versuch  musste 
daher  nachgewiesen  werden  können,  ob  das  bei  der  Bil- 
dung des  passiven  Zustandes  sich  entwickelnde  Sauerstoffgas 
Ozon-Sauerstoff  sei  oder  nicht.  —  In  Betreff  dieser  Frage 
habe  ich  nun  folgenden  Versuch  angestellt.  —  Es  ist  ein 
von  Schönbein  herrührender  sehr  intereas«a\t^x  N^twiOck^ 
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dass  Eisen  in  Salpetersäure  1,35  Eig.  passiv  wird,  wenn 
zuvor  in  dieselbe  ein  Platindraht  gesteckt  wird,  welcher 
die  negative  Elektrode  ^iner  voltaischen  Säule  bildet  Bevw 
ich  den  Versuch  mittheile,  zu  welchem  mich  diese  That- 
sache  führte,  will  ich  den  Apparat  beschreiben,  der  hierzu 
angewendet  wurde,  der  ausserdem  noch  zu  manchen  an- 
dern Versuchen  gebraucht  werden  kann.  Der  Apparat  be- 
steht aus  zwei  Theilen.  Sie  sind  in  den  Abbildungen  I. 
und  II.  enthalten.  In  einem  Glascylinder  a  (Fig.  L)  von 
Fig.  I.  7V2"  Höhe    und  2"  Durchmesser   be- 

findet sich  eine  Glasröhre  von  5Vi'' 
Höhe  und  1  Vi"  Durchmesser.  Das  obere 
Ende  ist  mit  Kork  verschlossen,  der 
verharzt  ist.  d  ist  eine  Glasröhre,  oben 
etwas  umgebogen,  welche  dazu  dient, 
das  in  der  Glasröhre  ausg^chiedene 
Gas  weiter  zu  führen,  f  ist  ein  Platin- 
blech,  g  ist  ein  Glasröhrchen,  in  wel- 
chem ein  Platindraht  steckt,  welcher  in 
leitender  Verbindung  mit  dem  Platin- 
blech f  ist.  b  ist  ein  dicker  Platindraht, 
oben  umgebogen,  er  endet  mit  seinem  einen  Ende  in  dem 
Quecksilberständer  m,  mit  seinem  anderen  in  der  leitenden 
Flüssigkeit,  im  Glascylinder  a,  e  und  e  sind  Leitungpi- 
drähte,  wovon  der  eine  in  das  Näpfchen  des  Quecksilber- 
ständers, der  andere  in  das  Glasröhrchen  g,  nachdem  es 
vorher  mit  Quecksilber  angefüllt  worden  ist,  gesteckt  wird. 
Zu  diesem  gehört  nun  noch  der  Apparat  Fig.  IL    . 

Das  Rohr  n  desselben  wird  in  das  Rohr 
d  des  Apparats  (Fig.  I.)  geschoben  und 
mittelst  nasser  Blasen  und  Bindfaden  be- 
festigt. In  das  Gläschen  q  kommt  die  Flüs- 
sigkeit, welche  der  Wirkung  des  am  Platin- 
blech des  Apparats  (Fig.  I.)  galvanisch 
ausgeschiedenen  Gases  ausgesetzt  werden 
soll.  Die  Flüssigkeit  a  im  zweiten  Gläschen 
Ist  Wasser  und  dient  dazu,  den  Zutritt  der  atmosphäri- 
schen Luft  abzuhalten,  in  den  Fällen,  In  welchen  es  noth- 
wendig  ist 


Fig.  II. 
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Fürchtet  man,    die    elektrolytische  Flüssigkeit  durch 
Berührung   mit   dem  Stöpsel   der  Glasröhre   zu  verunrei- 
nigen und   schadet  eine   geringe  Menge   atmosphärischer 
Luft  nichts,    so  giesst  man  so  viel  der  Flüssigkeit  in  den 
Öiascylinder  des  Apparats   (Fig.  L),    dass    nur   noch    ein 
kleiner  Zwischenraum  zwischen  dem  Spiegel  der  Flüssig- 
keit und  der  untern  Wand  des  Stöpsels  stattfindet.    Dann 
ßgt  man  die  Röhren  d  und  n  zusammen,  worauf  dann  zur 
Erzeugung  der  Gase  das  Platinblech  und  der  Platindraht 
mit  den  Polen  einer  Säule  verbunden  wird. 

Mit  diesem  Apparat  wurde  nun  folgender  Versuch 
angestellt.  Anstatt  des  Platinstreifens  in  der  Glasröhre 
wurde  ein  Eisenstängelchen  von  ungefähr  1'"  Dicke  in 
den  Stöpsel  eingefügt.  In  den  Cylinder  a  wurde  nun  Sal- 
petersäure von  angegebener  Stärke  gegossen,  der  Platin- 
draht b  zur  negativen  Elektrode  gemacht  und  dann  die 
Glasröhre  mit  dem  Eisenstängelchen  eingelassen,  nachdem 
dieser  leitend  mit  dem  positiven  Pol  einer  Säule  verbunden 
worden  war.  Die  Röhre  d  war  durch  einen  Wachsstöpsel 
verschlossen.  Nachdem  die  Röhre  mit  Gas  erfüllt  war, 
wurde  dasselbe  unter  Wasser  in  eine  andere  mit  Wasser 
erfüllte  Röhre  gebracht.  Die  Operation  wurde  ein  paarmal 
wiederholt,  um  die  der  Röhre  anhängende  Untersalpeter- 
säure zu  entfernen.  Nachdem  dies  geschehen  war,  wurde 
das  Gas  mittelst  der  Geruchsorgane  geprüft.  Ich  fand  es 
frei  von  allem  Geruch.  Es  konnte  daher  kein  Ozon-Sauer- 
stoflf  sein.  Der  Grund  der  Passivität  des  Eisens  würde 
daher  in  diesem  Falle  darin  zu  suchen  sein,  dass  dem  an 
Eisen  sich  entwickelnden  Sauerstoffgas  die  Wirksamkeit 
des  Ozon-Sauerstoffs  abgeht.  Da  durch  diese  Thatsache 
ein  neuer  Gesichtspunkt  über  die  Passivität  des  Eisens 
gewonnen  worden  ist,  so  lag  es  mir  nahe,  zu  ermitteln, 
ob  nicht  auch  in  den  anderen  Fällen,  in  welchen  dasselbe 
passiv  wird.  Sauerstoffgas  von  derselben  Art  entwickelt 
werde.  —  Ausser  dem  angegebenen  Verfahren  lassen  sich 
noch  folgende  angeben,  Eisen  passiv  zu  machen.  Erstlich 
durch  Erhitzen  an  der  Luft,  wodurch  es  einen  Ueberzug 
von  Eisenoxydul  erhält.  In  diesem  Fall  kann  man  an- 
nehmen,   dB$  unter  diesem   Ueberzug   befiwdXvitvfe  "^Sa^^u 
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werde  durch  ihn  vor  dem  Angriff  der  Salpetersäure  ge- 
schützt. Die  Passivität  des  Eisens  wäre  hier  durch  einen 
mechanischen  Schutz  hervorgebracht.  —  Eine  zweite  Art, 
Eisen  passiv  zu  machen,  besteht  in  Folgendem.  Man  bringt 
Eisen  in  Berührung  mit  einem  stark  elektronegativen  Kör- 
per, wie  Platin,  Bleihyperoxyd  oder  einem  Stück  passiv 
gemachten  Eisen  und  setzt  diese  Verbindung  der  Einwir- 
kung concentrirter  Salpetersäure  aus.  Offenbar  bildet  hier 
der  mit  dem  Eisen  in  Berührung  befindliche  elektronega- 
tive  Körper  mit  dem  Eisen  eine  Kette,  vermöge  welcher 
am  Eisen  Sauerstoff  auftreten  muss.  Dieser  Fall  kann  also 
auf  den  zurückgeführt  werden,  welchen  unser  Versuch  dar- 
bietet, wo  das  durch  den  Strom  aus  Salpetersäure  ent- 
wickelte Sauerstoffgas  kein  ozonisirtes  war.  Endlich  kann 
Eisen  passiv  gemacht  werden  durch  Eintauchen  in 
rauchende  Salpetersäure  oder  Salpetersäure  von  1,5  Eig. 
oder  in  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  von  1,35  Eig.  und 
Vitriolöl.  —  Auch  in  diesen  Fällen  lässt  sich  die  Passivität 
galvanisch  erklären.  Denn  da  auf  der  Oberfläche  des 
Eisens  in  Berührung  mit  leitenden  Flüssigkeiten  sich  se- 
cundäre  Ketten  bilden,  so  würde  auch  der  hier  ausge- 
schiedene Sauerstoff,  wie  im  obigen  Fall,  als  nicht  ozoni- 
sirter  anzusehen  sein.  Aber  warum  wird  das  Eisen  nicht 
passiv,  wenn  es  in  Berührung  mit  Salpetersäure  von  ge- 
ringerer Concentration  kommt?  Ohne  mit  Entschiedenheit 
hierauf  zu  antworten,  glaube  ich  doch  folgende  Ansicht 
als  eine  wahrscheinliche  aufstellen  zu  können.  Ist  die  Sal- 
petersäure sehr  concentrirt,  so  zersetzt  sie  sich  durch  den 
galvanischen  Strom  und  sie  zerfallt  zuerst  in  NO4  und  O; 
und  später  in  NO2  und  30,  der  hierbei  ausgeschiedene 
Sauerstoff  ist  nicht  ozonisirt  und  dies  ist  der  Grund,  warum 
das  Eisen  nicht  oxydirt  wird.  Ist  hingegen  die  Salpeter- 
säure verdünnter,  so  zersetzt  sich  das  bei  ihr  befindliche 
Wasser  und  dann  ist  das  Verhältniss  gerade  wie  bei  der 
verdünnten  Schwefelsäure,  es  wird  Wasserstoff  ausge- 
schieden, der  an  der  negativen  Elektrode  Salpetersäure 
zersetzt  und  Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode,  welcher 
das  Eisen  als  ozonisirter  angreift. 

Um  noch  mehr  Sicherheit  für  die  Thatsaiche   zu  be- 
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kommen,  dass  es  zwei  verschiedene  Arten  von  Sauerstoff 
§^ebt,    habe    ich    folgenden    Versuch    angestellt.    £s    ist 
offenbar   klar,    dass   sich   diese  Verschiedenheit   auch   in 
ihrem  Verhalten  gegen  leichtoxydirbare  Metalle  zeigen  muas. 
Es  wurden  daher  zwei  gleiche  Glasröhren  genommen  von 
5"  5'"  Länge  und  %"  Breite.   Das  eine  Ende  einer  jeden 
wurde    mit   einem  Stöpsel  versehen,    in    welchem   gleich 
\xage  Eisendrähte  sich  befanden.    Die   eine  Röhre  wurde 
mit  SauerstofTgas  gefüllt,    welches   durch   den  Strom  aus 
verdünnter  Schwefelsäure  erhalten   und  vorher  gewaschen 
worden  war.  Die  andere  Röhre  mit  Sauerstoffgas,  welches 
durch    galvanische    Zersetzung   von   Kalilauge    gewonnen 
worden   war.    Nachdem    beide  Röhren   mit  Stöpseln  ver- 
schlossen  worden   waren,    wurden   ihre  Enden   noch   mit 
Harz  verkittet   und   nun  der  Einwirkung  des  Tageslichts 
ausgesetzt.  —  Sehr   bald   zeigte    sich    der  Draht  in   dem 
ozonisirten  Sauerstoffgas    oxydirt,    während  der  Draht  in 
der    andern  Röhre    sich   ziemlich   blank    erhielt.    Nur  an 
einer  Stelle   zeigte   sich  Eisenoxyd,    das   mir  aber  durch 
Oxydation  vermöge  eines  Tropfens  Wasser,    der  daselbst 
hängen    geblieben    zu  sein    schien ,    herzurühren   dünkte. 
Also   auch    in  diesem  Versuch  tritt    die   Verschiedenheit 
der  beiden  Sauerstoffe  hervor. 

Ich  komme  jetzt  zu  einer  andern  Beobachtung,  welche 
das  G^egentheil  zu  den  Thatsachen  über  den  Ozon-Sauer- 
stoff zu  werden  in  Aussicht  stellt.  Sie  belehrt  uns,  dass 
der  auf  galvanischem  Wege  ausgeschiedene  Wasserstoff 
eine  grössere  reducirende  Kraft  hat,  als  der  auf  gewöhn- 
liche Weise  dargestellte.  Der  Versuch,  der  den  Beweis 
für  diese  Thatsache  liefert,  kann  auf  folgende  Weise  an- 
gestellt werden.  Man  nimmt  obigen  Apparat  (Fig.  I.), 
gie»st  in  den  Cylinder  a  verdünnte  Schwefelsäure  (1  Gew.- 
Theil  Säure  und  6  Gew.-Theile  Wasser).  Hierauf  wird  der 
Apparat  (Fig.  II.)  mit  dem  ersten  durch  die  Röhre  n  und 
i  verbunden,  indem  die  Röhre  n  in  die  Röhre  d  geschoben 
und  von  Aussen  mit  Blase  verbunden  wird.  In  das  Gläschen 
f  hat  man  vorher  eine  Aullösung  von  schwefelsaurem 
Silberoxyd  gegossen  und  die  umgebogene  Röhre  s  in  a 
unter  Wasser  grebracht  —  Die  verdünnte  Sciv^eiÄ^WÄ^ 

Joarn.  /.  prakU  Chemie,  LWl.  2.  % 
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wird  nun  durch  den  Strom  einer  Säule  so  ^cersetzt,  dass 
am  Platinblech  f  sich  Wasserstoflfgas  entwickelt.  Dieses 
Gas  geht  durch  die  Auflösung  des  schwefelsauren  Silber- 
ozyds  hindurch  und  bringt  nach  einiger  Zeit  eine  Zer- 
setzung dieses  Salzes  zu  Stande.  Die  Flüssigkeit  trübt 
sich  und  es  setzt  sich  ein  graues  Pulver  ab.  Dasselbe 
wurde  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  getrocknet.  Mit  dem 
Polirstahl  gerieben,  nahm  es  Metallglanz  an.  Es  kann 
also  nichts  als  Silber  sein.  Um  einen  vergleichenden  Ver- 
such mit  gewöhnlichem  Wasserstoffgas  anzustellen,  wurde 
folgendermassen  verfahren.  Es  wurde  Wasserstoffgas  be- 
reitet durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  auf 
Zink;  dasselbe  wurde  zur  Reinigung  durch  Kalilauge,  dann 
durch  eine  Auflösung  von  Sublimat  und  zuletzt  noch  durch 
ein  Gefass  mit  Kohle  geleitet.  Das  Gas  war 'ohne  Geruch 
und  kann  als  von  den  fremden  Beimischungen  gereinigtes 
Gas  angesehen  werden.  Nach  ungefährer  Schätzung  glaube 
ich,  dass  von  diesem  Gas  wohl  das  Hundertfache  von  dem 
durch  die  Silberauflösung  geleitet  wurde,  welches  vorher 
auf  galvanischem  Wege  ausgeschieden  hindurch  geführt 
worden  war.  Ich  konnte  keine  Zersetzung  bemerken.  — 
Auch  salpetersaures  Silberoxyd  lässt  sich,  in  Wasser  ge- 
löst, durch  das  galvanisch  ausgeschiedene  Wasserstoffgas 
zersetzen. 

Es  war  mir  nun  noch  darum  zu  thun,  eine  Flüssigkeit 
aufzufinden,  welche  ebenfalls  als  Reagens  auf  den  galva* 
nisch  ausgeschiedenen  Wasserstoff  gebraucht  werden  kann. 
Ich  beabsichtigte  hierbei,  einestheils  diesen  Versuchen 
mehr  Umfang  zu  geben,  anderntheUs  schneller  eine  Reaction 
zu  Stande  zu  bringen.  Es  schien  mir  eine  solche  Flüs- 
sigkeit in  einer  Mischung  von  Eisenchlorid  und  rothem 
Blutlaugensalz  oder  Ferrid-Cyankalium  enthalten  zu  sein. 
Meine  Vermuthung  gründete  sich  theils  darauf,  dass  eine 
geringe  Menge  von  Eisenchlorür  mit  obigem  Salz  zusam- 
mengebracht, eine  blaue  Flüssigkeit  giebt,  theils  auf  den 
Umstand,  dass  der  galvanisch  ausgeschiedene  Wasserstoff 
vermöge  seiner  Vereinigungskraft  zum  Chlor,  das  Chlorid 
leicht  auf  Chlorür  zurückführen  kann.  Ich  fand  diese  Ver- 
muthung  vollkommen  bestätigt.  —  IcYi  bex^ltÄ  mir  diese 
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PJüssigkeit  auf  folgende  Weise.  Eine  Auflösung  von  Eisen- 
cMorid   in  Wasser   wird   so  weit  verdünnt,    dass  sie  eine 
weingelbe   Farbe  annimmt.    Man   giesst  hierauf  ungefähr 
einen  Cubikzoll  ab  und  fugt  zur  Flüssigkeit  ein  Körnchen 
rothes  Blutlaugensalz  von  der  Grösse  eines  halben  Pfeffer- 
korns, welches  durch  Schütteln  aufgelöst  wird.  —  Von  dieser 
Flüssigkeit  wurde  nun  in  das  Glas  a  (Apparat  Fig.  II.)  ge- 
gossen  und   dann   das  Wasserstoffgas   auf  die  bereits  an- 
gegebene Weise  hindurch   geleitet.    Man   wird  dann  nach 
einiger    Zeit     eine    Bläuung     der    Flüssigkeit    bemerken. 
Schneller  noch   kommt  man  zum  Ziel,    wenn  man  wenig 
von  dieser  Flüssigkeit  in  das  Gläschen  giesst  und  durch 
Schwenken  die  Wände  desselben  befeuchtet. 

Ich  will  noch  zwei  bemerkenswerthe  Reactionen  be- 
schreiben, welche  sich  mit  dieser  Flüssigkeit  hervorbringen 
lassen. 

1)  Man  nimmt  zwei  Platinbleche,  welche  an  Drähte 
angelöthet  sind,  mit  welchen  man  sie  mit  einer  Säule  ver- 
binden kann.  Die  Bleche  werden  in  vertikaler  Richtung 
in  verdünnte  Schwefelsäure  gebracht  und  die  Drähte  mit 
den  Polen  einer  Säule  verbunden.  Nachdem  man  ohnge- 
fahr  vier  Minuten  lang  einen  Strom  durch  die  Flüssigkeit 
geleitet  hat,  welcher  eben  hinreicht,  das  Wasser  zu  zer- 
setzen, nimmt  man  das  Blech  heraus,  welches  zur  nega- 
tiven Elektrode  gedient  hat  und  bringt  es  in  obige  Flüs- 
sigkeit. Man  wird  jetzt  bald,  besonders  wenn  platinirtes 
Platin  angewendet  wird,  eine  Bläuung  an  demselben  be- 
merken. Der  Grund  hiervon  ist  darin  enthalten,  dass  der 
in  den  Poren  aufgenommene  Wasserstoff  das  Chlorid  auf 
Chlorür  zurückführt  und  hierdurch  diese  Reaction  bewirkt. 

2)  Bekanntlich  ist  durch  Faraday  in  der  Jodkalium- 
starke ein  vorzüglichfes  Reagens  für  die  Köi-per  aufgefunden 
worden,  welche  an  der  positiven  Elektrode  auftreten.  Es 
war  wünschenswerth,  ein  solches  für  die  Körper  zu  finden, 
welche  an  der  negativen  Elektrode  sich  ausscheiden.  Dies 
ist  in  der  in  Rede  stehenden  Flüssigkeit  aufgefunden  wor- 
den. Um  diese  Reaction  zu  zeigen,  bedient  man  sich  am 
besten  der  von  mir  angegebenen  Vorrichtung,  welcher  ich 
den  Namen  Joägalvanometer  gegeben  habe,  a  xtcvÖl  \i  ^\\A 
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Platindrähte,  welche  als  Elektroden  dienen. 

Sie  enden  in  den  Glasnäpfchen  0,    welche 

^pr"       mit  Quecksilber  geÄillt  sind.    Ihre  freien 

_^^r      Enden  befinden  sich  über  dem  Uhrgläschen 

\jc     (ly  in  welches  obige  Mischung  gegossen  ist 

Nachdem  man  die  Leitungsdrähte  h  und  t 
;;j     in    die  Näpfchen  e  gebracht   hat,    welche 

mit  einer  einfachen  Kette  in  Verbindung 
stehen,  wird  mittelst  der  Schraube  k  das  Tischchen  c  in 
die  Höhe  geschraubt  und  die  im  Uhrgläschen  befindliche 
Flüssigkeit  mit  den  Platinelektroden  zusammengebracht 
Man  wird  jetzt  sogleich  eine  Bläuung  der  negativen  Elek- 
trode wahrnehmen.  Als  Kette  zu  diesem  Versuch  be- 
diente ich  mich  eines  Platintiegels,  welcher  mit  Wasser 
bis  zu  einer  gewissen  Höhe  angefüllt  ist  Die  Oeffnung 
desselben  wird  durch  einen  Deckel  von  Pappe  verschlossen, 
durch  welchen  ein  amalgamirtes  Zinkstängelchen  gesteckt 
ist,  welches  nicht  bis  zum  Boden  des  Tiegels  gehen  darf. 
Von  den  beiden  Leitungsdrähten  ist  der  eine  mit  dem  Zink, 
der  andere  mit  dem  Platin  verbunden. 

Um  nichts  zu  versäumen,  was  mir  Gewähr  leisten 
konnte  für  die  Verschiedenheit  der  beiden  Wasserstoffe, 
habe  ich  noch  folgenden  Versuch  angestellt.  Ich  habe  in 
zwei  gleich  grosse  Glasröhren  zwei  Streifen  schwedisches 
Filtrirpapier  gebracht,  deren  Enden  zwischen  zwei  halbe 
Stöpsel  eingeklemmt  waren.  Die  Stöpsel  wurden  mit  Harz 
verkittet  und  beide  Glasröhren  mit  einer  Auflösung  von 
schwefelsaurem  Silberoxyd  gefüllt  Die  eine  wurde  nun 
mit  galvanisch  ausgeschiedenem  Wasserstoffgas  gefüllt, 
^die  andere  mit  auf  gewöhnliche  Weise  dargestelltem.  Beide 
Röhren  wurden  hierauf  der  Wirkung  des  Tageslichts  aus- 
gesetzt. Fand  wirklich  eine  Verschiedenheit  in  der  redu- 
cirenden  Wirkung  beider  Gase  statt,  so  musste  sich  diese 
bald  ergeben.  Dies  zeigte  sich  nun  auch  auf  eine  nicht 
zu  verkennende  Weise.  Der  in  dem  galvanisch  darge- 
stellten Wasserstoffgas  befindliche  Papierstreifen  schwärzte 
sich  früher  als  der  andere  und  erhielt  sich  auch  in  dieser 
Färbung. 
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Gewiss  lässt  sich  von  den  hier  mitgetheilten  Erfah- 
ningen  eine  Anwendung  auf  die  Erscheinungen  der  Gas- 
ketten machen,  nach  welchen  Ketten  dieser  Art  mit  gal- 
vanisch ausgeschiedenem  Wasserstoff-  und  Sauerstoffgas 
stärker  wirken,  als  wenn  die  hierzu  verwandten  Gase  auf 
gewöhnliche  Weise  dargestellt  wurden.  Hat  das  galvanisch 
ausgeschiedene  Wasserstoffgas  eine  stärker  reducirende 
Kraft,  als  das  gewöhnliche,  so  wirkt  es  auch  elektroche- 
misch starker  und  nimmt  daher  in  der  elektrochemischen 
Reihe  der  Körper  eine  höhere  elektropositive  Stellung  ein. 
Ist^dies  der  Fall,  so  muss  es  auch  mit  Sauerstoffgas  zu 
einer  Kette  verbunden  stärker  wirken,  als  gewöhnlich  dar- 
gestelltes Wasserstoffgas.  Ich  werde  bei  meinen  fernem 
Versuchen  diesen  Gesichtspunkt  nicht  ausser  Augen  lassen. 

Hiermit  in  Verbindung  steht  auch  die  Erfahrung  von 
Jamin,  welcher  fand,  dass  galvanisch  ausgeschiedenes 
Wasserstoffgas  über  Wasser,  versetzt  mit  einigen  Tropfen 
Salpetersäure,  an  seinem  Volumen  vermindert  wird,  wenn 
Flüssigkeit  und  Gas  durch  einen  Platinstreifen  in  Verbin- 
dung gebracht  wird.  Bei  Anwendung  von  gewöhnlich 
dargestelltem  Wasserstoffgas  fand  eine  solche  Volumen- 
verminderung nicht  statt. 

Da  man  noch  nicht  mit  Sicherheit  weiss,  ob  der  hier 
in  Bede  stehende  Wasserstoff  wirklich  als  eine  allotropi- 
8che  Modification  des  gewöhnlichen  zu  betrachten  ist,  so 
dürfte  es  jetzt  noch  zu  frühzeitig  sein,  ihm  einen  beson- 
dem  Namen  zu  geben.  Dasselbe  gilt  bekanntlich  auch 
von  dem  Ozon.  Sollten  beide  sich  als  solche  bewähren, 
80  würde  man  sie  durch  die  Namen  Ozon-Sauerstoff  und 
Ozon-Wasserstoff  unterscheiden  können. 
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XI. 

Ueber  die  Zersetzung  der  Fluorüre  durch 
Elektrolyse. 

Von 

Trirnj. 

(Compt.   rend.  t.  XL,  (No,  17,)  Avril  1855,  p.  966,) 

Die  von  Bunsen  erhaltenen  interessanten  Thatsachen, 
welche  sich  sehr  gut  an  die  früheren  von  Becquerel 
constatirten  anschliessen,  hahen  die  Aufmerksamkeit  der 
Chemiker  auf  die  Vortheile  gelenkt,  welche  man  aus  den 
elektrolytischen  Zersetzungen  für  die  Bildung  neuer  Körper 
ziehen  kann.  Ich  werde  im  Nachfolgenden  die  Resultate 
meiner  Versuche  über  einen  ähnlichen,  mich  seit  langer 
Zeit  beschäftigenden  und  mir  wichtig  scheinenden  Gegen- 
stand mittheilen. 

Meine  Versuche  hatten  nicht  den  Zweck,  die  Metalle 
und  ihre  binären  Verbindungen  darzustellen,  sondern  das 
Fluor  zu  isoliren.  Sie  unterscheiden  sich  daher  von  denen, 
welche  Bunsen  angestellt  hat. 

Es  konnten  zur  Zersetzung  der  Fluorüre  nur  schmelz- 
bare und  sehr  reine  Verbindungen  angewendet  werden. 
Meine  ersten  schon  vor  3  Jahren  mitgetheilten  Versuche*) 
machte  ich  mit  absolut  reinem  Fluorcalcium.  Unterwarf 
ich  diesen  Körper  im  geschmolzenen  Zustande  der  .Ein- 
wirkung eines  elektrischen  Stroms,  so  bemerkte  ich  in 
der  Masse  ein  lebhaftes  Aufbrausen  und  am  positiven  Pole 
die  Abscheidung  eines  Gases,  welches  Glas  angriff.  Zu- 
gleich bildete  sich  am  negativen  Pole  Calcium,  welches 
durch  den  Sauerstoff  der  Atmosphäre  alsbald  in  Kalk  ver- 
wandelt wurde. 

Dieser  Versuch  ist  in  theoretischer  Hinsicht  wichtig, 
doch  konnte  er  nicht  zum  Studium  der  Eigenschaften  des 
Fluors   dienen.    In   der   That   schmilzt   das  Fluorcalcium 


*)  Dies,  Journ.  Bd.  LXII,  p.  65. 
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erst  im  Gebläsefeuer.  Bei  dieser  Temperatur  sind  aber 
die  Beobachtungen  schwierig  und  bei  diesem  Wärmegrade 
werden  Piatingefasse  bald  vom  geschmolzenen  Fluorcal- 
dum  durchbohrt 

.  Ich  habe  alsdann  andere  Fluorüre  der  Einwirkung  des 
elektrischen  Stroms  unterworfen,  nämlich  die  leichter  als 
Fluorcalcium  schmelzbaren  Fluorüre  des  Zinns,  Bleis  und 
Silbers,  fand  aber  bei  dieser  Reihe  von  Versuchen  neue 
Schwierigkeiten. 

Allerdings  werden  die  Fluorüre  dieser  Metalle  mit 
Leichtigkeit  durch  die  elektrische  Säule  zersetzt,  die  aus- 
geschiedenen Metalle  legiren  sich  aber  mit  dem  Platin  und 
durchlöchern  in  wenig  Augenblicken  die  Gefässe,  in  welchen 
man  sie  in  Schmelzung  erhält.  Ausserdem  ist  die  Darstel- 
lung neutraler  und  absolut  reiner  Verbindungen  des  Fluors 
mit  Metallen  immer  schwierig.  Diese  Salze  sind  gewöhnlich 
sauer,  oder  wasserhaltig,  oder  endlich  gemischt  mit  Oxy- 
fluorüren,  welche  Letztere  durch  die  Einwirkung  des  Was- 
sers auf  die  neutralen  Fluorüre  entstehen.  Unterwirft  man 
sie  der  Einwirkung  der  Säule,  so  geben  sie  ein  Gemisch, 
welches  aus  Fluor,  Sauerstoff  und  Fluorwasserstoffsäure 
besteht. 

Im'  Verfolge  dieser  unfruchtbaren  Versuche  wurde  ich 
veranlasst,  Fluorkalium  und  Fluomatrium  anzuwenden, 
welche  allerdings  schwieriger  schmelzbar  als  die  Fluorüre 
von  Blei  und  Zinn  sind,  welche  aber  doch  von  absoluter 
Reinheit  erhatlten  werden  können. 

Ich  führte  die  Zersetzung  dieses  Salzes  in  folgendem 
Apparat  aus: 

In  einer  tubulirten  Retorte  von  Platin  erhielt  ich  das- 
selbe bei  gutem  Schmiedefeuer  in  Schmelzung  und  liess 
einen  mit  dem  positiven  Pole  der  Säule  in  Verbindung 
stehenden  Platindraht  hineintauchen,  während  die  Wände 
der  Retorte  mit  dem  negativen  Pole  verbunden  waren. 

Unter  dem  Einflüsse  des  elektrischen  Stroms  tritt  so- 
gleich eine  Zersetzung  des  Fluorkaliums  ein.  Der  in  das 
Fluorür  eintauchende  Platindraht  wird  durch  das  Fluor 
angegriffen  und  verzehrt  unter  augenblicklicher  Bildung 
von  Platinfluorür.    Letzteres  wird  selbst  wieder  durch  den 
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Einfluss  der  Wärme  unter  Abscheidung  von  Platinschwamm 
zersetzt,  der  sich  nach  beendigtem  Versuche  in  der  Re- 
torte findet.  Es  war  bis  jetzt  unmöglich,  den  Platindraht 
durch  Kohle  zu  ersetzen,  denn  im  reinen  Zustande  zer- 
stäubt sie  schnell  im  Fluorür  und  als  dichte  Kohle  enthält 
sie  Kieselsäure  oder  andere  Substanzen,  welche  vom  Fluor 
alsbald  angegriffen  werden. 

Es  entwickelt  sich  aus  der  Retorte  ein  riechendes  Gas, 
welches  das  Wasser  unter  Bildung  von  Fluorwasserstoff- 
säure zersetzt  und  welches  Jod  aus  seinen  Verbindungen 
frei  macht.    Dieses  Gas  scheint  mir  das  Fluor  zu  sein. 

Die  Abnutzung  des  Leiters  aus  Platin  und  die  Fest- 
werdung  der  fortwährend  an  die  Wände  der  Retorte 
spritzenden  Masse  verhindern  im  Verlaufe  einer  kurzen 
Zeit  die  weitere  Fortführung  dieses  interessanten  Ver- 
suchs. 

In  Berücksichtigung  der  Eigenschaften  des  bei  diesem 
Versuche  erhaltenen  Gases,  welches  das  Platin  ähnlich 
wie  Chlor,  Phosphor  oder  Schwefel  angreift,  glaube  ich 
annehmen  zu  können,  dass  ich  wirklich  mit  Hülfe  der 
elektrischen  Säule  das  Radikal  der  Fluorüre,  das  Fluor, 
erhalten  habe,  so  wie  femer,  dass  dieser  Körper  identisch 
mit  dem  ist,  welchen  ich  früher  bei  Zersetzung  gewisser 
Fluorüre  durch  Sauerstoflf  in  sehr  hoher  Temperatur 
erhielt. 

Diese  mit  jeder  Art  Schwierigkeiten  verknüpften  Un- 
tersuchungen sind  lange  nicht  beendigt.  Gegenwärtig  bin 
damit  beschäftigt,  Apparate  von  Platin  zu  construiren,  in 
welchen,  wie  ich  denke,  das  Festwerden  des  Fluorürs  und 
vor  Allem  der  Einfluss  der  Luft  vermieden  werden  kann, 
welche,  indem  sie  das  Alkalimetall  bxydirt,  eine  binäre 
Verbindung  giebt,  welche  zugleich  mit  dem  Fluorür  durch 
die  Säule  zersetzt  wird. 
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XIL 

Notizen. 

1)   l/e6er  die  DeitiUmiansprodnkte  der  reinen  stearfmauren 
Kalkerde. 

Herr  H.  Rose  berichtete  über  eine  Untersuchung  des 
Herrn  Heintz  Folgendes  in  der  Sitzung  der  Berl.  Akad. 
Tom  7.  Juni  d.  J. 

Während  Bussy  angab,  bei  dieser  Operation  entstehe 
Stearon,  ein  Körper,  der  als  wasserfreie  Stearinsäure  be- 
trachtet ^werden  könne,  aus  der  so  viel  Aequivalente  Koh- 
lensäure ausgeschieden  seien,  als  sie  Basis  zu  sättigen 
vermag,  behauptet  neuerdings  Rowney,  der  dabei  sich 
bildende,  feste  schmelzbare  Körper  sei  der  Formel  CigBssO 
gemäss  zusammengesetzt.    Er  nennt  ihn  Stearen. 

Aus  den  Resultaten  der  der  Akademie  schon  früher 
mitgetheilten  Untersuchung  des  Herrn  Heintz  über  die 
Destillationsprodukte  des  Stearinsäurehydrats,  lässt  sich 
schon  in  Bezug  auf  die  Zersetzungsprodukte  der  Stearin- 
säuren Kalkerde  der  Schi uss  ziehen,  dass  Bussy^s  Ansicht 
die  richtige  ist  und  dass  sie  nur  in  so  fern  rectificirt 
werden  muss,  als  das  gebildete  Stearon  bei  der  zur  Zer- 
setzung nöthigen  Hitze  selbst  zum  Theil  zersetzt  wird. 

Die  Untersuchung  der  Destillationsprodukte  der  Stea- 
rinsäuren Kalkerde  selbst  hat  ergeben,  dass  dieser  Schluss 
vollkommen  richtig  ist.  Hr.  Heintz  fand,  dass  bei  dieser 
Operfttion  theils  gasförmige,  theils  feste  Destillationspro- 
dukte  entstehen.  Erstere  bestehen  aus  Kohlenwasserstoffen 
von  der  Formel  CnHn  und  Grubengas,  welches  aus  jenen 
unter  Abscheidung  von  Kohle  erzeugt  ist,  Letztere  aus 
Stearon  (GS5H35O)  und  anderen  Ketonen,  die  aus'  dem 
Stearon  entstanden  sind,  indem  es  sich  in  dieselben  und 
jene  Kohlenwasserstoffe  zerlegt  hat 

Die  Zersetzung  kann  durch  die  Gleichungen: 
I.  CstHa503+CaO=(COj  +  CaO)  +  C,5S8!^0 

n.   C5«i50  =  CnSnO  +  C85~nH35^n 

ausgedrückt  werden. 
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Das  reine  Stearon  erhielt  Herr  Heintz  durch  mehr- 
faches Auskochen  der  genannten  Destillationsprodukte  mit 
Alkohol  und  Umkrystallisiren  des  Ungelösten  aus  der  ko- 
chenden und  erkaltenden  ätherischen  Lösung.  Es  hesitzt 
alle  Eigenschaften  des  bei  der  Destillation  des  Stearin- 
säurehydrats  entstehenden,  schon  früher  von  Hm.  Heintz 
untersuchten  Stearons,  nur  lag  sein  Schmelzpunkt  etwas 
höher,  nämlich  bei  87,8®  C,  offenbar  weil  es  reiner  war. 

Zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Stearons  hat 
Herr  Heintz  durch  Brom  ein  Substitutionsprodukt  darge- 
stellt, welches  er  der  Formel  C35  j^!.*!  O  gemäss  zusam- 
mengesetzt fand.  ^ 

Bei  der  Analyse  der  durch  Alkohol  in  der  Kochhitze 
löslichen  Antheile  des  rohen  Stearons  ergab  sich,  dass  sie 
eben  so  viel  Aequivalente  Kohlenstoff  als  Wasserstoff,  aber 
mehr  Sauerstoff  als  das  Stearon  enthalten,  w^oraus  folgt, 
dass  sie  (wohl  neben  etwas  Stearon)  andere  Ketone  mit 
geringerem  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthalten. 


2)  Eigenthümlkhe  Modißcation  des  Fasefistoffs. 

In  einem  Transsudat  aus  der  Brusthöhle  eines  Tuber- 
culosen fand  V.  Gorup-Besanez  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
XCIV,  pag.  166)  eine  Modification  des  Faserstoffs,  wie  sie 
bisher  nach  Lehmann's  Angaben  (physiolog.  Chemie)  noch 
nicht  in  Transsudaten  vorgekommen  ist. 

Die  rothe  Flüssigkeit  —  von  1,007  spec.  Gewicht  — 
verwandelte  sich  gleich  nach  der  Entleerung  in  eine  weiche 
zitternde  Masse,  einige  Stunden  darauf  aber  zeigte  sie  die 
gewöhnliche  Consistenz  und  enthielt  auf  dem  Boden  des 
Gefasses  klumpige  rothe  Faserstoffcoagula.  Die  Reactiön 
war  schwach  alkalisch,  unter  dem  Mikroskop  Hessen  sich 
nur  Blutzellen  erkennen.  Die  colirte  Flüssigkeit  enthielt 
Natronalbuminat  und  keinen  Harnstoff.  Der  Rückstand  auf 
dem  Colatorium  stellte  eine  durch  Blutkörperchen  dunkel- 
roth  gefärbte,  weiche,  klumpige  Masse  dar,  die  unter  Wasser 
ausg-eknetet   die   graue,    zähe  und  fasrige  Beschaffenheit 
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des  Fibrins  annahm,  zuletzt  aber  in  eme  aufgequollene^  farbhs 
iur<Ascheinende  Gallerte  überging.  Diese  zertheilte  sich  in 
viel  warmem  Wasser  zu  einer  trüben  Flüssigkeit,  welche 
nach  längerem  Kochen  nicht  klar  wurde.  Beim  Filtriiten 
derselben  blieb  auf  dem  Papier  ein  milchweisser  Nieder- 
schlag, der  sich  getrocknet  membranartig  ablöste,  in  sehr 
verdünnter  Salzsäure  bei  gelinder  Erwärmung  vollständig 
löste,  in  verdünnter  Kalilauge  gallertartig  aufquoll,  in  con- 
centrirter  sich  theilweis  auflöste,  in  Kalkwaäser  und  Sal- 
peterlösung unlöslich  war.  Die  salzsaure  Lösung  liess  bei 
Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  einen  flockigen, 
weissen  Niederschlag  fallen,  die  alkalische  Lösung  gab 
mit  schwefelsaurer  Magnesialösung,  mit  verdünnter  Salpe- 
tersäure und  Essigsäure  weisse  flockige  Fällungen.  Auf 
dem  Platinblech  erhitzt  blähte  sich  die  Masse  auf,  ver- 
brannte mit  dem  Geruch  der  Albuminate,  hinterliess  volu- 
minöse Kohle    und   endlich    ein  wenig  grauwcisse  Asche. 

Die  Eigenschafben  der  genannten  Substanz  stimmen 
demnach  einerseits  mit  denen  des  Syntonins  oder  Muskel- 
faserstoffs  überein,  unterscheiden  sic.i  aber  von  Letzterem 
durch  die  Unlöslichkeit  in  Kalkwasser  und  die  nur  theil- 
weise  Löslichkeit  in  Alkalien.  Es  bleibt  also  vorläufig 
dahingestellt,  was  dieser  vom  Blutfibrin  verschiedene  und 
dem  Muskelfibrin  nahe  stehende  Körper  sei. 


3)    Ueber  die  Zusammensetzung  des  Ursons. 
Von  Prof.  Dr  Hlasiwetz  in  Innsbruck.    ' 
(Aus  den  Sitzungsber.  der  K.  K.  Akademie.  XVI.  Band.) 

Eine  Probe  dieses,  vor  Kurzem  von  H.  Trommsdorff 
in  dem  ätherischen  Auszug  der  Blätter  von  Arbutus  uva 
wrsi  aufgefundenen  Stoffes*),  die  mir  vom  Entdecker  freund- 
lichst überlassen  worden  war,  gab  bei  100®  getrocknet  und 
anlysirt  folgende  Zahlen: 


•)  Arcliiv  der  Pbarmacie,  Bd.  LXXX,  S.  ^74. 
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I.  0,3070  6rm.  Substanz  graben  0,W2  Orm.  COi  and 
0,309  6rm.  HO. 

n.  0,2628  Grm.  Substanz  gaben  0,756  6rm.  COs  und 
0,264  Grm.  HO. 

In  100  Theilen: 

I.  11 

C     78,35  78,45 

H     11,18  11,15 

O     10,47  10,40 

100,00  100,00 

Die  einfachste,  diesen  Zahlen  entsprechende  Formel 
istCoH„0,.  Sie  verlangt:  C  =  78,43,  H  =  11,11,  0  =  10,45. 

Diese  Zusammensetzung  und  die,  schon  inTromms- 
dorffs  Bericht  angegebenen  Eigenschaften  stellen  den 
Körper  in  die  Reihe  der  krystallisirten  indifferenten  Harze. 
Er  schmilzt  bei  198 — 200®  C.  und  erstarrt  krystallinisch. 
lieber  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  bleibt  er  amorph  und 
wird  rissig. 

In  den  meisten  seiner  Eigenschaften,  und  der  Zusam- 
mensetzung nach  vollständig  kommt  er  mit  dem  HarÜn 
C4oHt4  04  überein,  dem  krystallisirten  Harze,  welches 
Schrötter  aus  der  Braunkohle  von  Hart  dargestellt  und 
beschrieben  hat*), 

Anmerkung,  Das  Arctuvin,  welches  aus  dem  Zerfallen  des 
Arbutin  hervorgeht,  ist  nach  der  Untersuchung 
von  A.  Kawalier  der  Formel  CtoHioOi  ent- 
sprechend zusammengesetzt.  Denken  wir  uns 
den  Sauerstoff  durch  Wasserstoff  ersetzt,  so 
entsteht  die  Verbindung  CmHh,  die  durch 
einen  Mindergehalt  von  20  von  dem  Urson 
sich  unterscheidet.  Dr.  Rochleder. 


4)  Phosphorit  vom  Siebmgebirge. 

Der  von  Kranz  beschriebene  und  von  Douber  anä- 
lysirte  Phosphorit  aus  dem  Trachytcönglomerat  bei  Honnef 
unweit  Bonn  ist  wegen  des  Mangels  der  directen  Kohlen- 
säurebestimmung nochmals  von  R.  Bluhme  (Ahn.  d.  Cliem. 


9  Po  engend.  Ann.  Bd.  LIX,  S.  4ft. 
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0.  Pharm.  XGIV,  p.  354)  untersucht  worden  mit  folgendem 
£rgebni8s: 


6a 

47,50 

? 

37,33 

Xi 

3.M 

*« 

J,70 

e 

2,J0 

Si 

3,50 

ö 

1,65 

Verlu8< 

i      1,84 

e..^- 

81,50 

ÖaC 

5,«4 

ÄIg.51, 

4,12  (?) 

luSii 

5.60 

ö 

1,65 

Die  Kieselsäure  ist  darin  nicht  als  Thon  vorhanden, 
sondern  sie  gelatinirt  bei  Behandlung  des  Minerals  mit 
massig  starker  Salzsäure,  und  Thonerde  löst  sich  auf. 
Chlor  und  Fluor  sind  nicht  vorhanden. 


5)   Selen  fm  Pseudamalaehit. 

Wenn  der  sogenannte  Pseudomalachit  oder  das  phos- 
phorsanre  Kupfer  von  Rheinbreitenbaeh  im  Glasrohr  er- 
hitzt wird,  so  bemeriLt  man  nach  Bö  de  k  er  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  XCIV,  p.  356)  einen  starken  Geruch  nach  Selen 
bei  einigen  Stücken,  b^i  andern  wieder  nicht.  Um  zu  ent- 
scheiden, ob  das  Selen  als  Säure  vorhanden  sei,  wurden 
50  Grm.  des  Erzes  mit  Salzsäure  ausgekocht.  Aber  das 
Filtrat  zeigte,  durch  schweflige  Säure  behandelt,  keinen 
Gehalt  an  Selen.  Als  indess  der  Rückstand  mit  Königs- 
wasser gekocht  wurde,  fällte,  nach  längerem  vorherge- 
gangenen Kochen  mit  Salzsäure,  schweflige  Säure  fast  V« 
GmL  Selen.  Blei  enthielt  das  Mineral  nicht  und  es  scheint 
daher  das  Selen,  an  Kupfer  gebunden,  anwesend  zu  sein. 


IM  Xotisei 


6)  KrysiaUisrrtes  Zmkoxyihffdrai 

gchied  sich  in  diamantglänzenden,  anscheinend  regulären 
Oktaedern  aus  einer  mit  Zinkoxydhydrat  gesättigten  Na- 
tronlauge aus,  die  wochenlang  in  einem  verschlossenen 
Geiasse  gestanden  hatte.  Die  Krystalle  behielten  auch 
nach  dem  Abspülen  mit  kaltem  Wasser  und  Trocknen  über 
Chlorcalcium  ihren  Glanz,  wurden  aber  beim  Uebergiessen 
mit  heissem  Wasser  matt.  Sie  enthielten  nach  Bödeker 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIV,  338)  weder  Kohlensäure 
und  Kieselsäure,  noch  Natron  oder  Thonerde,  sondern  be- 
standen, über  Chlorcalcium  getrocknet,  aus  Zinkoxydhydrat 
mit  30  p.  C.  Wasser,  entsprechend  der  Formel  ZnHs,  welche 
30,7  p.  C.  Wasser  verlangt. - 


7)  KrystalUsi'rtes  phosphorsaures  Kobaüoxydul 

erhält  man  nach  Bödeker  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIV, 
pag.  357),  wenn  eine  Lösung  von  Kobaltchlorür  mit  etwas 
überschüssigem  phosphorsauren  Natron  versetzt,  der  Nie- 
derschlag zur  Hälfte  in  eben  hinreichender  Salzsäure  gelöst 
und  zu  dieser  Lösung  die  andere  Hälfte  des  Niederschlags 
zugegeben  wird.  Nach  längerem  Stehen  verwandelt  sich 
der  amorphe  Niederschlag  in  hell  violettrothe,  kugelig 
gruppirte  Krystallblätter.  Diese  bestehen  nach  einer  Ana- 
lyse von  Phil.  Tinne  aus: 


H 

28,75 

P 

35,00 

entsprechend 

der  Formel: 

•  • 

(Co,H)P+5H, 

welche  in  100  Theilen  verlangt: 

Co 

37,5 

P 

35,5 

• 

H 

27,0 
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8)   Vorschrift  sur  Anfertigung  der  Jod-Cklarzinklömng ,    die  ah 
Reagens  auf  Zellstoff  unter  dem  Mikroskop  dient. 

Da  mit  der  verschiedenen  Concentration  einer  jodhal- 
tigen Chlorzinklösung  die  Farbenerscheinung  und  die  Ein- 
wirkung auf  die  Gestalt  des  Zellstoffs  wechselt,  so  hat  Dr. 
L  Radlkofer  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIV,  p.  332)  die 
besten  Verhältnisse  für  die  Zusammenmischung  ausgemit- 
telt.    Sie   sind  folgende:    In  100  Th.  einer  Lösung  reinen 
Chlorzinks  von  1,80  spec.  Gewicht  werden  unter  gelindem 
Erwärmen  6  Th.  Jodkalium   und  so  viel  Jod  gelöst,    dass 
Ton   dem    eingeschütteten  Jod    noch  etwas  übrig  ist  und 
schon    violette  Dämpfe    aus   der  Lösung  ^  aufsteigen.    Die 
80  bereitete' Lösung  hat  die  Consistenz  concentrirter  Schwe- 
felsäure,   ist  klar  und  hellbraun  und  färbt,    wie  bekannt, 
pflanzliche  Cellulose  violett  oder  blau,    ohne  dieselbe  zu 
lösen    oder    ihre  Form   störend   zu   verändern.    War   die 
Lösung  des  Chlorzinks  von  1,9  spec.  Gewicht,  so  schwellen 
die  Zellmembranen  stärker  auf,    die  Färbung  wird  reiner 
blau,  aber  weniger  intensiv;  hatte  die  Chlorzinklösung  da- 
gegen 1,75  spec.  Gewicht,    so   erscheint  die  Färbung  des 
Zellstoffs    mehr    rothblau.      Immerhin    können    aber    die 
Schwankungen   des   spec.    Gewichts    der    Chlorzinklösung 
zwischen  1,75'  und  1,90  stattfinden,    ohne  die  Brauchbar- 
keit  des  Reagens  wesentlich   zu    beeinträchtigen.    Steigt 
aber  die  Concentration  bis  2,0  spec.  Gewicht,  so  wirkt  die 
Lösung   auf  manchen  Zellstoff,    z.  B.  der  durch  Salpeter- 
säure und  chlorsaures  Kali  isolirten  Holzzellen,  auflösend; 
sinkt  sie  unter  1,75  spec.  Gewicht,  so  greift  sie  stark  ver- 
dickte Membranen   nicht  mehr  an.    Die  Lösung  muss  in 
gut   verschlossenen  Gefassen   aufbewahrt   werden,    damit 
sich  nicht  Jod  verflüchtige;  am  besten  ist  es,  etwas  über- 
schüssiges Jod  darin  liegen  zu  lassen. 

Die  zur  Darstellung  des  genannten  Reagens  erforder- 
liche Chlorzinklösung  wird  nach  £.  Schmid  auf  folgende 
Art  bereitet: 

Käufliches  Zinkblech  im  Ueberschuss  wird  mit  gewöhn- 
licher Salzsäure  in  der  Kälte  digerirt,  das  ¥\Ura.\,  >ö^\  ^^\C\^ 
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über  100®  zur  Syrupsdicke  abgedampft,  und  wenn  die  Flüs- 
sigkeit dadurch  2,0  spec.  Gewicht  bekam,  auf  je  100  Th. 
mit  12  Th.  Wasser  vermischt  Die  so  dargestellte  concen- 
trirte  Lösung  trübt  sich  nicht  mit  viel  Wasser,  enthält  also 
kein  Oxychlorid,  und  krystallisirt  bei  — 10®  C.  beinahe  bis 
auf  den  letzten  Tropfen  zu  zerfliesslichen  Krystallen,  ZnCl 
+  3H.  War  die  Chlorzinklösung  beim  Eindampfen  durch  . 
Ausscheidung  eines  gelben  basischen  Eisenchlorids  getrübt, 
so  versetzt  man  sie  mit  viel  Wasser  und  filtrirt,  concen- 
trirte  Chlorzinklösung  zerfrisst  bekanntlich  die  Filtra  augen- 
blicklich oder  verwandelt  sie  in  eine  gummiartige  Masse 
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Zur  analytischen  Chemie. 

A    ¥«lnritt«iMtriM!he  letthrnng  lier  lUniinre  nnil  Cyan- 
alkallMtalle. 

A.  Wird  eine  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzte^ 
blausäurehaltige  Flüssigkeit  so  lange  mit  Kupfervitriol- 
lösung  versetzt,  als  die  blaue  Farbe  noch  verschwindet, 
so  entsteht  das  farblose  Doppelsalz  CuCy-f  NH4Cy  und 
jeder  weitere  Tropfen  Kupferlösung,  der  keine  Blausäure 
mehr  .vorfindet,  färbt  die  Flüssigkeit  tief  blau.  Auf  diese 
Thatsache  hat  Carl  Mohr  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIV, 
196)  eine  Titrirmethode  gegründet,  indem  er  eine  Lösung 
von  Kupfervitriol  bereitet,  die  im  Liter  12,468  Grm.  Kupfer- 
vitriol enthält  d.  h.  Vio  Atom,  so  dass  jedes  C.  C.  =  Vioooo 
4Ltom  HCy  ist.  Denn  da  die  Zersetzung  folgende  ist: 
iNHtCy  und  CuS  =  CuCy4-NH4Cy  und  NH4S,  so  entspricht 
tttgenscheinlich  1  At  CuS  2  At.  HCy.  Um  sich  davon  zju 
äberzengen,  dass  in  der  That  die  oben  angegebene  Reactlon 
cUe  Bildung  des  erwähnten  Doppelsalzes  bezeichne,  und 
dass  also  sich  stets  dieselbe  Verbindung  bilde,  hat  der  Vf. 
Blausäure  bereitet  und  deren  mittelst  Silbersalzes  ermittel- 
ten Gehalt  an  einer  mit  dem  Silbersalz  conform  titrirten 
KupfervitrioUösung  geprüft,  dann  eine  titrirte  Kupferlösung 
mit  einer  Blausäure  übersättigt  und  hierauf  mit  der  Kupfer- 
lösung austitrirt,  endlich  Blausäure  nach  beiden  Methoden 
für  sich  geprüft.  Immer  ergab  sich  das  Resultat,  dass  auf 
1  Atom  Kupfer  t  Atome  Cyan  in  der  farblosen  Verbin- 
dung sein  mussien.  Diese  im  isolirten  Zustand  oder  krys- 
tallisirt  darzustellen,  gelang  nicht,  denn  beim  Verdampfen 
schieden  sich  zuerst  Krystalle  von€^uCy-hCuCy  und  dann 
von  Kupfervitriol  aus,  indem  Cyan  entwich. 

Auf  dieselbe  Weise  wie  mit  Ammoniak  lässt  sich  auch 
eine  Blausäure  haltende  Lösung  mit  Kali  sättigen  und  mit 
Kupfervitriol  titriren,  aber  das  gewöhnliche  Cyankalium 
kann  nicht  auf  diese  Art  geprüft  werden,  weil  sein  Gehalt 
an  cyansaurem  Kali  hinderlich  ist. 

Jonn.  f.  pnkL  Chemie.  LWI,  3.  ^ 
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Empfehlenswerth  ist  die  genannte  Methode  bei  der 
Untersuchung  des  Bittermandelwassers  auf  Blausäure,  weil 
dieses  durch  Silbersalz  wegen  seiner  Trübe  nicht  wohl 
titrirt  werden  kann,  während  die  Trübe  auf  die  Erkennung 
der  blauen  Farbe  von  keinem  Einfluss  ist  Andere  Cyan- 
metalle  durch  Salzsäure  zu  zersetzen  und  die  Blausäure 
abzudestilliren  gelang  nicht,  weil  wahrscheinlich  bei  der 
Destillation  die  Blausäure  theilweis  in  Ameisensäure  und 
Ammoniak  zerlegt  wird. 

B.  Wasserbestnmnung.  Bei  Substanzen,  die  weder  orga 
nische  Körper  noch  Ammoniakverbindungen  enthalten, 
aber  durch  die  Einwirkung  der  Luft  leicht  höher  oxydlrt 
werden,  schlägt  H.  Vohl  (Ann.  der  Chem.  und  Pharm. 
XCIV,  216)  vor,  das  Wasser  durch  eine  Temperatur  von 
200®  oder  höher  auszutreiben,  nachdem  zuvor  der  Substanz 
eine  gewogene  Menge  KCrj  oder  KCr  zugemischt  ist.  Ent- 
hält die  zu  untersuchende  Substanz  ein  Salz,  dessen  Säure 
eine  Sauerstoff-  oder  Chlorentwickelung  aus  demKCr^  veran- 
lassen würde,  so  wendet  man  KCr  an,  z.  B.  beim  FeS  oder 
FeCl  Das  anzuwendende  reine  KCr^  schmilzt  maxL  zuvor 
und  das  KCr  lässt  man  in  einem  bedeckten  Tiegel  ver- 
knistern. 

II.    BestiMHang  einiger  letalleiyile  ilarch  lekleisiire« 

i.  Kalkbestimmung.  Statt  den  Oxalsäuren  Kalk,  wie 
gewöhnlich  geschieht,  durch  Glühen  in  kohlensauren  su 
verwandeln,  empfiehlt  H.  Vohl  (a.  a.  O.)  ihn  in  einem  der 
bekannten  Kohlensäureapparate  mit  Schwefelsäure  und 
zweifach-chromsaurem  Kali  zu  behandeln  und  aus  dem 
Kohlensäureverlust  den  Kalk  zu  berechnen.  (Schwerlich 
ist  diese  Methode  einfacher  als  die  alte.    D.  B.) 

B,   Eisetibestmmung.    Diese  beruht  auf  denselben  Prin 

cipien  wie  die  vorige.    Man  oxydirt  das  Eisenoxydulsall 

mit  einer  überschüssigen  und  gewogenen  Menge  zwei&ch- 

AhrAQisauren  Kalis   und  Schwefelsäure   zu    Eisenoxydsais, 

(sirt  dann    mit  Ammoniak    und  bringt   die  Lösung 

dsaurem  Natron  und  Schwefelsäure  in  den  Kohlen- 

Tärat,  um  die  noch  übrige  Chromaäure  zu  zersetzen. 
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Aus  der  entwichenen  Menge  C  erfährt  man  die  nicht  zur 
Oxydation  des  Eisens  verbrauchte  Chromsäure,  indem  je 
1  Atom  KCrs  6  Atomen  C  entspricht  und  je  168,2  Th. 
Eisen  =  148,7  Th.  zweifiswh-chromsauren  Kali  =  132  Th. 
Kohlensäure  sind.  Ist  ein  Eisenoxydsalz  zu  untersuchen, 
so  redacirt  man  es  erst  durch  Zink  oder  schweflige,  Säure 
zu  Oxydulsalz  und  ist  ein  Gemenge  von  Eisenoxydul-  und 
Oxydsalz  zu  prüfen«  so  macht  man  zwei  Proben,  eine  vor 
und  eine  nach  der  Reduction.  Bei  Anwesenheit  von  Chlor 
muss  die  zu  prüfende  Substanz  mit  etwas  Quecksilberoxyd 
Yersetzt  werden. 

C.  Ärsemkbestimmung.  Da  die  arsenige  Säure  durch 
xwei&ch-chromsaur^s  Kali  und  Schwefelsäure  in  Arsen- 
säure verwandelt  wird,  3 As  und  4 Cr =3 As  und  2H&r,  so 
lässt  sich  ganz  auf  dieselbe  Weise,  wie  eben  bei  der  Be- 
stimmung des  Eisenoxyduls  angeführt  wurde,  auch  die 
menige  Säure  ermitteln. 

D.  Queeksilberbestimmung.  Auf  der  Thatsache,  das  Queck- 
silberchlorid in  Lösungen,   deren  Temperatur  unter  100^ 
i8t|  durch  Schwefelsäure  so  wenig  zersetzt  wird,  wie  Chlor- 
sUber,  während  alle  andern  Chloride  zerlegt  werden,  hat 
Vohl  (a.  a.  O.)  eine  indirecte  Bestimmungsmethode  des 
Quecksilbers  gegründet.     Er  behandelt  die  Substanz  mit 
Salpetersalzsäure,    dampft    bei  Gegenwart   überschüssiger 
Schwefelsäure  im  Wasserbade  zur  Trockne,  befeuchtet  den 
Bfickstand  mit  Wasser  und  wiederholt  dieses  ein-  bis  zwei- 
mal. Dann  wird  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  das  Fil- 
trat  mit  essigsaurem  Natron  versetzt,  der  etwa  entstandene 
Silbemiederschlag  (?)    abfiltrirt    und  das    heisse  und  ver- 
dünnte Filtrat  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefallt    Aus 
dem    geglühten  Niederschlag,    AgCl,    berechnet   man    das 
Quecknlberchlorid,    HgCl,    und    daraus    das    Quecksilber, 
li4S,485  Th.  AgCl  =  101,103  Hg,  wenn  man  es  nicht  etwa 
verzieht,  die  zur  Fällung   dienende  Lösung  des  Salpeter- 
säuren Süberoxyds  titrirt  anzuwenden. 

Der  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  ist  nach  dem  Vf. 
nothwendig,  damit  nicht  etwa  vorhandenes  salpetersaures 
Queoksilberoxyd  Chlorsilber  in  Lösung  halte.  (SoUte  beim 
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wiederholten  Abdjuz^fexi  mit  Schwefelsäure  noch  salpeter- 
saures  Quecksilberoxyd  onzersetzt  bleiben?) 


Die  bisher  zur  Prüfung  von  Chlorkalk,  Braanstein 
u.  a.  angewendete  Titrirmethode  mittelst  Lösungen  von 
Chromsäure  und  Eisenoxydulsalz  hat  F.  Kessler  (Pogg. 
Ann  XCV,  204.)  auch  auf  Arsen,  Antimon  und  Eisen  an- 
gewendet. Wird  nämlich  eine  saure  Lösung  von  arseniger 
Säure  oder  Antimonoxyd  mit  Chromsäure  versetzt,  so  oxy- 
diren  sich  beide  Substanzen  zu  Arsensäure  und  Antimon- 
säure und  setzt  man  zu  einer  solchen  Lösung  nachher 
Eisenoxydulsalz,  so  reducirt  sich  nur  die  Chromsäure,  und 
Arsensäure  und  Antimonsäure  bleiben  unverändert. 

Um  nun  Arsenik  zu  bestimmen,  verwandelt  man  es 
in  arsenige  Säure  und  setzt  von  einer  titrirten  Lösung  von 
zweiÜEich-chromsaurem  Kali  einen  Ueberschuss  hinzu,  um 
völlig  zu  Arsensäure  zu  oxydiren,  was  durch  die  deutlich 
gelbgrüne  Farbe  der  Flüssigkeit  bemerkbar  wird.  Dann 
reducirt  man  den  Ueberschuss  der  zugesetzten  Chrom- 
Säurelösung  mittelst  titrirter  Eisenchlorürlösung  zu  Chrom- 
oxyd, was  durch  die  blaue  Fällung  eines  Tropfens  der 
Lösung  mit  Kaliumeisencyanid  erkannt  wird,  imd  ermittelt 
endlich  wieder  durch  die  titrirte  Chromsäurelösung  den 
etwaigen  Ueberschuss  an  zugesetzter  Eisenchlorürlösung» 
Was  die  Anfertigung  der  titrirten  Lösungen  betrifft, 
so  normirt  man  ihren  Gehalt  am  zweckmässigsten  so» 
dass  die  Anzahl  der  verbrauchten  Volumina  in  einfiu^hem 
Verhältniss  steht  zu  dem  Gewicht  Sauerstoff,  welches  die 
Ghromsäurelösung  liefert  und  die  Eisenchlorürlösung  ab- 
sorbirt 

Um  die  Eisenoxydullösung  auf  constantem  Gehalt  zu 

erhalten,  ist  es  zweckmässig,  die  graduirte  Röhre  (Bürette) 

izuschmelzen  und  zwei  Zweigröhren  daselbst  anzu- 

deren  eine,    mit  Hahn  versehen,    unten  in  die 

iflasche  einmündet,  während  die  andere  mit  dem 

I  der  Vorrathsflasche  in  Verbindung  steht    Letz- 

mnunicirt  mit  der  äussern  Luft  durch  ein  URohr, 
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welches  mit  Salzsäure  befeuchtete  Kupferspäne  enthalt,  so 
dass  nur  Stickstoff  in  die  Vorrathsflasche  und  die  Bürette 
eindringen  kann. 

Mittelst  der  angefahrten  titrirten  Lösungen  hat  der 
Verf.  das  Atomgewicht  des  Arseniks  und  Antimons  be- 
stimmt, indem  er  seine  Chromsäurelösung  zuvor  mit  einer 
bestimmten  Gewichtsmenge  chlorsauren  Kalis  verglicb, 
dessen  Sauerstoff  von  allen  oxydirenden  Stoffen  am  sicher- 
sten festgestellt  ist.  Er  oxydirte  reine  arsenige  Säure  so- 
wohl durch  chlorsaures  Kali,  als  auch  durch  eine  mit  letz- 
term  stimmende  Lösung  von  chromsaurem  Kali  und  fand 
fir  das  Arsen  das  Atomgewicht  (H  =  l)  75,08—75,24.  Die 
Oxydation  der  arsenigen  Säure  durch  chlorsaures  Kali 
liess  sich  ohne  Verlust  an  Cblor,  Sauerstoff  oder  Chlor- 
arsenik so  bewerkstelligen,  dass  die  mit  ihrem  gleichen 
Gewicht  Kalihydrat  vermengte  arsenige  Säure  nebst  der 
abgewogenen  Menge  chlorsauren  Kalis  in  einem  Kolben 
in  Wasser  gelöst  und  die  auf  100  C.  C.  verdünnte  Lösung 
mit  30  C.  C.  Chlorwasserstoffsäure  Vi  Stunde  lang  auf 
lOO*  C.  erwärmt  wurde. 

Um  die  zu  titrirende  Arsenverbindung  zuerst  in  arse- 
nige Säure  überzufuhren,  behandelte  der  Verf.  arsensaure 
Salze  mit  schwefliger  Säure  und  Schwefelverbindungen  des 
Arseniks  mit  salzsaurer  Lösung  von  Quecksilberchlorid. 
In  letzterem  Fall  digerirt  man  das  Schwefelarsenik  mit 
der  zwanzigfachen  Menge  Quecksilberchlorids  kurze  Zeit 

im  Wasserbade,  wobei  sowohl  As  als  As  in  As  übergeht, 
während  sich  2HgS  +  HgCl  unlöslich  ausscheidet.  [ZAsSa, 
9HgCl  und  6H  =  2As,3.(2HgSH-HgCl)  und  6Ha]  Der 
Ueberschuss  an  Quecksilberchlorid  ist  für  die  sofortige 
Titrirung  des  Filtrats  von  keinem  Einfluss,  es  kann  sogar 
das  schwefelbasisehe  Quecksilberchlorid  in  der  Flüssigkeit 
suspendirt  bleiben  und  man  erspart  das  Filtriren. 

Die  oben  erwähnte^^  Vergleichung  der  oxydirenden 
Substanzen  KCr^  und  KCl  geschah  so,  dass  ein  bestimm- 
tes Maass  der  titrirten  Eisencblorürlösung  mit  einer  zur 
völligen  Oxydation  nicht  hinreichenden  abgewogenen 
Mengre  äea  festen  KCr^,   respect.  KCl  vetset'Ll  uxA  ^^x 
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fehlende  Sauerstoff  durch  eine  titrirte  Lösung  Yon  KCtj 
ersetzt  wurde. 

Die    Toluminometrische    Bestimmung    des   Antimons 
kann  auf  dieselbe  Weise  geschehen   wie  die   des  Arsens, 
aber  die  das  Antimonozyd  enthaltende  Lösung  muss  frei 
von  organischen  nicht  flüchtigen  Säuren  sein,  weil  diese 
ebenfalls    die  Chromsäure    reduciren.    Am  besten  ist  es, 
salzsaure  Lösungen    des  Antimonozyds   zu   bereiten,   die 
hinreichend   sauer   sind,    um    bei  Zusatz  der  verdünnten 
Chromlösung  keine  Ausscheidung  einer  unlöslichen  Anti- 
monoxydverbindung   zu    erleiden.     Man    fallt    daher   aus 
solchen  Lösungen,  die  nicht  direct  zum  IHtriren  geeignet 
sind,    das    Antimon    durch  Schwefelwasserstoff,    löst    das 
Schwefelantimon  in  kochender  concentrirter  Salzsäure  und 
nimmt  den  etwaigen  Rückhalt  an  Schwefelwasserstoff  durch 
Quecksilberchlorid  weg.    Auch  kann  metallisches  Antimon 
direct    mit   zweifach-chromsaurem    sowohl  als  mit   chlor- 
saurem Kali    zu  Antimonsäure    oxydirt   werden    und    auf 
diese  Weise,   so  wie  durch  Zersetzung  des  Schwefelanti- 
mons auf  die  oben  erwähnte  Art  ermittelte  der  Ver£  das 
Atomgewicht  des  Antimons,  welches  er  =  123,5^—123,84 
(H  =  l)  fand.    Den  Grund,  dass  diese  Zahl  von  der  durch 
Berzelius  gefundenen  (120)  so  wesentlich  abweicht^  glaubt 
der  Verf  in  der  von  Berzelius  gemachten  Voraussetzung 
zu  finden,  dass  das  antimonsaure  Antimonoxyd  aus  gleichen 
Aequivalenten  beider  Oxydationsstufen  bestehe,  wofür  kein 
experimentaler  Beweis  geliefert  sei. 

Die  voluminometrische  Bestimmung  des  Eisens  wird 
auf  folgende  Art  ausgeführt:  man  reduclrt  das  in  Lösung 
befindliche  Eisenoxydsalz    mittelst  Zinnchlorür  zu   Eisen- 
oxydulsalz, verwandelt  das  überschüssige  Zinnchlorür  durch 
Quecksilberchlorid  in  Zinnoxydsalz  und   titrirt  endlich  das 
Eisenoxydulsalz  mit  der  Lösung  von  zweifach-chromsaurem 
Kall    aus.    Wenn  Kohleneisen,    z.  B.  Draht   u.  dergl.,    in 
«äure  gelöst  und  auf  die   angegebene  Art  untersucht 
1  soll,  so  darf  die  in  Lösung  suspendirte  Kohle  nicht 
Icksichtigt  bleiben,  weil   sie  durch  die  Chroms&ure- 
;  ebenfalls  oxydirt  wird.  Eb^u  %o  TMüc^btix^Ui«  wirken 
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organische  6äuren,    z.  B.  Oxalsäure,    wie   der  Verf.    bei 
Untersuchung  des  Oxalsäuren  Eisenoxyduls  erfuhr. 

IT.  VelBHiveMetrisfke  BesthiHaBg  ?•■  Jedferbi^iirageB  bei 
gleldueltiger  Avwesemkelt  ?•■  Ckler  nd  Brevi. 

Die  leichte  Bestimmbarkeit  des  freien  Jods  nach 
Bunsen's  Methode  erregte  in  A.  und  F.  Dupr6  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  XCIV,  365)  den  Gedanken,  das  durch 
Chlor-  oder  Bromlösungen  von  bestimmtem  Gehalt  ausge- 
schiedene Jod  zu  titriren,  vorausgesetzt,  dass  sich  eine 
leicht  erkennbare  Reaction  fiir  das  Vorhandensein  oder 
Verschwinden  einer  bestimmten  Verbindung  fände.  Dies 
ist  in  der  That  der  Fall.  Versetzt  man  nämlich  ein  Jod- 
metall mit  Chlor,  so  bilden  sich  mit  zunehmender  Menge 
des  letztem  verschiedene  Jodchlorstufen,  bis  endlich  die  Ver- 
bindung JCls  entsteht.  Alle  mit  Ausnahme  der  letzten 
ßrben  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  intensiv  violett 
and  so  bald  JCI5  entstanden  ist,  verschwindet  die  Färbung 
plötzlich.  Es  werden  also  zur  Zersetzung  eines  Jodmetalls 
bis  zu  der  anführten  Reactionserscheinung  auf  je  1  Aeq, 
Jod  6  Aeq.  Chlor  verbraucht  (MJ  und  6C1  =  MC1  und  JCI0) 
und  wenn  man  daher  den  Gehalt  (Titre)  des  zur  Zersetzung 
^brauchten  Chlorwassers  kennt,  so  kann  man  aus  der 
Anzahl  der  verwendeten  C.  C.  desselben  sogleich  den  Jod- 
gehalt berechnen.  Die  Verf.  haben  sich  durch  eine  Anzahl 
Versuche  unter  denen  sie  auch  Mineralwasser  mit  nur 
Spuren  von  Jodverbindungen  prüften,  von  der  Schärfe 
ihrer  Methode  hinlänglich  überzeugt. 

Dass  bei  diesem  Titrirverfahren  weder  durch  Chlor 
oder  Jod  angreifbare  Oxyde,  noch  organische  Substanzen 
anwesend  sein  dürfen,  bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung. 
Um  den  Einfluss  organischer  Substanzen  zu  paralysii*en, 
kann  man  die  zu  prüfende  Lösungen  vorher  mit  Chlor- 
wasser von  unbestimmtem  Gehalt  so  lange  versetzen,  bis 
die  Färbung  des  Schwefelkohlenstoffs  verschwunden  ist, 
und  dann  nach  Zusatz  von  Jodkaliumlösung,  welche  aus 
JCU  gerade  wieder  6  Atome  Jod  frei  macht  (JCI5  und 
KJ=KCl  und  6J),  das  freie  Jod  auf  die  gewöhnliche 
^  (Bunsen's)  Art  titrirend  bestimmen.    Auch  der  Schwefel- 
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kohlenstoff,  welcher  mit  der  zu  prfifenden  Lösung  ver- 
mischt und  während  des  Versuchs  fortdauernd  geschüttelt 
wird,  muss  frei  von  Schwefel  und  Schwefelwasserstoff  aein. 

Brom  verhält  sich  gegen  Jod  etwas  anders  als  Chlor. 
Wenn  auf  2500  Th.  Wasser  so  viel  Brommetall  da  ist,  däss 
dessen  Gehalt  1  Th.  Brom  heträgl,  so  hildet  sich  bei  all- 
mählichem Zusatz  von  Bromwasser  zu  der  jodhaltigen 
Lösung  zuerst  BrJ,  dessen  Entstehung  in  der  Färbung  des 
Schwefelkohlenstoffs  nicht  so  deutlich  erkennbar  ist,  da 
man  den  Uebergang  von  violett  nach  gelbbraun  nur  nach 
einiger  Uebung  auffasst.  Wenn  aber  Jod  neben  Brom- 
metallen in  sehr  verdünnten  Flüssigkeiten,  d.  h.  13000  Th. 
Wasser  auf  1  Th.  Brommetall,  vorhanden  ist,  dann  bildet 
sich  stets  JBrs  und  dieses  zeigt  dieselbe  scharfe  Reaction 
gegen  Schwefelkohlenstoff  wie  Chlorjod.  Man  braucht  sich 
also  nur  durch  eine  vorläufige  Probe  von  dem  Verschwen- 
den der  Farbe  in  der  zubereiteten  Lösung  zu  überzeugen 
und  dann  dieselbe,  nochmals  verdünnt,  auf  die  früher  an- 
geführte Art  mit  titrirtem  Chlor-  oder  Bromwasser  zu  be- 
stimmen. 

Directe  Versuche  zeigten,  dass,  wenn  die  Verdünnung 
bis  auf  36—95000  Th.  Wasser  auf  1  Th.  Jod  und  Brom- 
metall stieg,  die  Resultate  stets  übereinstimmend  und  zu- 
verlässig waren,  bei  Anwendung  aber  von  weniger  als 
13000  Th.  Wasser  auf  1  Th,  Bromkalium  stets  schwankend 
und  unzuverlässig  wurden. 

Die  Probe  wird  am  zweckmässigsten  in  einem  grossen 
Stöpselcylinder  ausgeführt,  der  nach  jedem  Tropfenzusatz 
der  titnrten  Chlorverbindung  tüchtig  geschüttelt  wird. 
Statt  des  reinen  Schwefelkohlenstoffs  kann  man  auch  reines 
Chloroform  anwenden. 
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XIV. 

Heber  die  Einwirkung  der  Wärme  auf  die 
essigsauren  Verbindungen  des  Eisenoxyds. 

Von 
L.  Pean  de  Saint-Oillei. 

(Con^t  rend,  t  XL  (No.  11)  pag.  568  und  XL  (No  24)  1243). 

W.  Cr  um*)  hat  die  Existenz  einer  merkwürdigen, 
in  reinem  Wasser  löslichen  allotropischen  Modification  des 
ÜMmerdehydrats  angegeben,  welches  er  aus  dem  essig* 
sauren  Salze  durch  eine  10  mal  24  Stunden  lang  fortge- 
setzte Erhitzung  auf  ungefähr  100^  erhalten  hatte.  Bei 
Untersuchung  des  essigsauren  Eisenoxyds  erhielt  ich  ähn- 
liche Resultate  und  es  gelang  mir,  der  Meinung  Crum's 
^tgegen,  durch  doppelte  Zersetzung  ein  essigsaures  Eisen- 
oxyd zu  erhalten,  das  beim  Kochen  keinen  Niederschlag 
bildete. 

Ich   will    die  Darstellung   dieser  Verbindung,    sowie 

,  mehrere  ihrer  Eigenschaften  hier  nicht  näher  beschreiben, 

sondern  nur  bemerken,  dass  dieselbe  beim  Erhitzen  mit 

.  schwefelsaurem  Eisenoxyd  oder  einem  Alkalisalz  in  sehr 

geringer  Menge  ihr  ganzes  Eisenoxydhydrat  im  unlöslichen 

Zustand  yerliert 

Ich  werde  dagegen  im  Nachfolgenden  den  fortgesetz- 
ten Einfluss  der  Wärme,  welcher  Cr  um  zur  Entdeckung 
des  in  Wasser  löslichen  Thonerdehydrats  fährte,  erörtern. 
Als  ich  eine  Lösung  von  reinem  essigsauren  Eisenoxyd  in 
einem  siedenden  Wasserbade  erhitzte,  sah  ich,  nach  4  oder  5 
Stunden  diQ  Flüssigkeit  opalisirend  werden;  sie  erschien 
im  auffallenden  Lichte  trabe,  im  durchfallenden  bot  sie 
den  Anblick  einer  klaren  Flüssigkeit  dar.  Gleichzeitig 
ging  die  ursprünglich  dunkel  blutrothe  Farbe  der  Flüssig- 
keit in  Ziegelroth  über,  ohne  jedoch  an  Intensität  zu  ver- 
lieren.   Dieser  Zustand  der  Flüssigkeit,  auf  welchen  ich 


*)  Dies.  Jonm.  LXI,  390, 
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noch  weiter  zurückkommen  werde,  blieb  trotz  der  Ab- 
kühlung, und  selbst  nach  niehrtägiger  Ruhe  setzte  sich  aus 
der  Flüssigkeit  kein  Niederschlag  ab.  Nachdem  sie  25— 30 
Stunden  ununterbrochen  auf  diese  Weise  erwärmt  worden 
war,  unterwarf  ich  sie  einer  Untersuchung.  Sie  hatte  den 
Metallgeschmack  der  Eisensalze  gänzlich  verloren,  dagegen 
den  des  Essigs  angenommen.  In  einem  dünnen,  offenen 
Gefasse  zum  Kochen  gebracht,  entwickelte  sie  viel  Essig- 
säure und  blieb  lange  Zeit  durchsichtig,  nach  Verlauf  von 
1% — 2  Stunden  aber  setzte  sich  das  Eisenoxydhydrat  voll- 
ständig ab. 

Dennoch  war  es  mir  nicht  möglich  die  lösliche  Modi- 
fication  dieses  Hydrats  nateh  der  von  Crum  bei  der  Thön- 
erde  angewandten  Behandlungsweise  zu  erhalten.  Dagegen 
gab  mir  die  Beobachtung  der  Eigenschaften  des  auf 
solche  Weise  transformirten  essigsauren  Salzes  bald  ganz 
unerwartete  Resultate,  denn  es  besitzt  in  der  That  die 
Verbindung  nicht  mehr  die  gewöhnlichen  Eigenschaften 
der  Eisensalze.  ' 

Das  Schwefelcyankalium  erhöht  keineswegs  seine  Farbe, 
während  es  die  Auflösung  des  gewöhnlichen  essigsauren 
Eisenoxyds  sehr  stark  röthet.  Das  Kaliumeisencyanür 
bildet,  wie  alle  andern  Salze  des  Kalis,  einen  ocherbraunen 
Niederschlag,  welcher  nach  längerem  Stehen  grünlich  wird. 

Eine  Spur  Schwefelsäure  oder  eines  Alkalisalzes  schlägt 
das  ganze  Eisen  in  Form  eines  rothbraunen  Niederschlags 
nieder,  der  in  der  Kälte  in  allen  Säuren,  selbst  tn  den 
concentrirtesten  unlöslich  ist.  Beim  Kochen  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure wird  er  gelöst,  Salpetersäure  greift  ihn 
aber  nicht  an. 

Giesst  man  die  Flüssigkeit  in  Chlorwasserstoff-  oder 
Salpetersäure,  so  entsteht  «ein  ziegelrother,  kömiger  und 
sehr  zertheilter  Niederschlag,  der  sich  am  Boden  des  Qt- 
fasses  sammelt  und  sich  leicht  zusammensetzt.  Dieser 
Niederschlag,  der  in  seiner  Form  dem  gewöhnlichen  EImh- 
oxydhydrat  nicht  gleicht,  kann,  ohne  eine  Veränderung  zu 
erleiden,  mit  Säuren,  so  concentrirt  sie  auch  sein  m6|feii, 
ja  selbst  mit  Königswasser  gewaschen  werden.  Wenn 
man   aber   durch    ein-   oder  zweipAali^es .  Decantiren  mit 
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destillirtem  Wasser  die  Mutterlauge  von  dem  grössten 
Theile  der  Säuren,  welche  sie  enthält,  hefreit,  so  sieht 
man  sogleich  den  Bodensatz  vollständig  verschwinden.  Er 
löst  sich  zu  einer  ziegelrothen ,  opalisirenden  Flüssigkeit, 
welche  der  des  modificirten  essigsauren  Salzes  ganz  ahn* 
lieh  ist  Man  kann  auf  diese  Weise,  bei  Anwendung  von 
Chlorwasserstoff-  oder  Salpetersäure  einen  fortgesetzten 
Wechsel  von  Fällungen  und  Auflösungen  bewirken,  aber 
bei  Anwendung  irgend  einer  andern  Säure  (ausgenommen 
der  Essigsäure)  löst  sich  der  einmal  entstandene  Nieder- 
schlag nicht  mehr  in  reinem  Wasser. 

Diese  neue  und  merkwürdige  Substanz  wird  nicht  ge- 
fillt  durch  wässrigen  Alkohol,  durch  mit  Wasser  verdünnte 
Chlorwasserstoff-  oder  Salpetersäure,  Essigsäure  in  allen 
Graden  der  Goncentration ,  die  essigsauren  Verbindungen 
der  Thonerde,  des  Eisens  und  des  Chroms. 

Um  die  Substanz  von  Essigsäure,  welche  sie  zuerst 
auflöste,  zu  befreien,  musste  ich  dieselbe  mit  Salzsäure 
niederschlagen.  Es  ist  mir  aber  noch  nicht  gelungen, 
diese  letztere  Säure  vollständig  davon  zu  trennen,  und 
eine  rein  wässrige  Lösung  der  Eisenverbindung  zu  erhal- 
ten. Doch  habe  ich,  nachdem  ich  den  Niederschlag  auf 
eine  verglühte  Porzellanplatte  gebracht,  eine  Substanz  von 
dem  Ansehen  eines  nassen  Firnisses  erhalten,  die  nur 
wenig  Säure  enthielt,  da  die  Mutterlauge  fast  gänzlich 
aufgesogen  worden  war.  In  diesem  Zustand  war  sie  voll- 
ständig löslich  in  Wasser  und  hatte  keinen  wahrnehmbaren 
Greschmack.  Nach  dem  Austrocknen  im  Vacuo  hatte  sie 
ihre  Löslichkeit  verloren.  Die  wässrige  Lösung  lässt  eben- 
falls das  Eisenoxydhydrat  im  umlöslichen  Zustande  fallen, 
sobald  sie  gekocht  wird.  Essigsäure  verhindert  das  Ent^ 
stehen  dieses  Niederschlags,  aus  welchem  Umstand  sich 
erklären  lässt,  warum  es  mir  nicht  gelungen  ist,  diese 
Säure  durch  Kochen  vollständig  zu  entfernen,  ohne  zu 
gleicher  Zeit  Ausscheidung  des  Eisens  zu  bewirken. 

Die  im  reflectirten  Lichte  beobachtete  Trübung  des 
durch  Wärme  modificirten  essigsauren  Salzes  könnte  Zweifel 
erregen,  ob  diese  Flüssigkeit  eine  wirkliche  Auflösung  ist; 
denn  obg'leich  sie  ttnter  den  Mikroskop  \)%\  7iiSfoxGLfl&%^ 
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Vergrösserung  ganz  gleichartig  erscheint,  ist  die  Ver- 
muthung  dennoch  begründet,  es  könne  die  Eisenverbin- 
dnng  darin  in  einem  ähnlichen  Zustande,  wie'das  in  Oxal- 
säure gelöste  Berliner  Blau,  vorhanden  sein.  Uebrigenii 
ist  sie  vollkommen  flüssig,  kann  ohne  Veränderung  gefHe- 
ren  und  filtrirt  sehr  leicht  durch  Papier,  das  von  den  be- 
gleitenden Kalksalzen  gereinigt  worden  ist.  Die  Eigen- 
schaften dieser  Flüssigkeit  sind  daher,  nach  den  zahlreichen 
Angaben  darüber,  die  einer  wirklichen  Auflösung,  und 
sollte  auch  dieser  Ausdruck  ihre  Natur  nicht  genau  be- 
zeichnen so  würde  er  mir  dennoch  als  der  einzige  er- 
scheinen, durch  welchen,  für  jetzt  wenigstens,  die  speciellen 
Erscheinungen  erklärt  werden  können,  welche  sie  darbietet. 

Dies  sind  die  allgemeinen  Resultate,  welche  ich  bis 
jetzt  mit  den  essigsauren  Verbindungen  des  Eisens  erlangt 
habe.  Obgleich  die  sämmtlichen  beobachteten  Thatsachen 
und  die  zahlreichen  Analogien  zwischen  diesen  Reactionen 
und  jenen  der  Thonerde  übereinzukommen  scheinen,  um 
die  Existenz  einer  allotropischen  Modiflcation  des  Eisen- 
oxydhydrats zu  beweisen,  werde  ich  mich  nicht  eher 
darüber  aussprechen,  bis  ihre  Zusammensetzung  festgestellt 
sein  wird. 

Bei  Fortsetzung  der  vorstehenden  Arbeit  habe  ich  zu- 
vörderst nach  dem  Rathe  Thenard's  die  Frage  zu  be- 
antworten gesucht:  Ob  die  beobachteten  Thatsachen  allein 
von  einer  Modiflcation  des  Eisenoxydhydrates  oder  etwa 
von  einer  speciellen  Reaction  unter  dem  Einfluss  der  Wärme 
zwischen  den  Elementen  dieses  Hydrats  und  denjenigen 
der  Essigsäure  herrühren. 

Wie  ich  schon  angegeben  habe,  wird  die  Anwendung 
der  Analyse  dadurch  verhindert,  dass  es  so  schwierig  ist, 
die  aus  dem  essigsauren  Eisenoxyd  gewonnene  modificirte 
Verbindung  gehörig  zu  isoliren.  Ich  habe  daher  zur  Syn- 
these meine  Zuflucht  genommen,  welche  mfr  erlaubt  hat, 
den  Gegenstand  dieser  Untersuchungen  möglichst  allgemein 
zu  behandeln. 

Nachdem  ich  die  Umwandlung  untersucht  hatte,  welche 

eine  Temperatur  von  100®  in  der  essigsauren  Lösung  des 

JSisenoxjdbydrtLts  hervorruft,  liabe  \c;\i  \mtet«U!e.lit;  welche 
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Wirkung,  dieselbe  Temperatur  auf  das  Hydrat  im  freien 
Zustande  äusserte. 

Das  £i8enoxyd  stellte  ich   mir  durch  Zersetzung  des 
Eisenchlorürs  in  der  Kälte  bald  durch  Ammoniak  (choco- 
ladefiurben),    bald   durch   doppeltkohlensaures  Natron   dar 
(ochergelb).    Nachdem  ich  mich  versichert  hatte,  dass  der 
Niederschlag,  nach  oftmaligem  Waschen  mit  kaltem  Wassef, 
vollständig  von  Alkali  befreit  war,  vertheilte  ich  denselben 
in  Wasser  und   erhitzte  ihn.    Nach  einigen  Augenbhcken 
des  Aufkochens    war   die  Einwirkung  schon    durch   eine 
Veränderung   in   der  Farbe    des  Niederschlags  erkennbar, 
vorzüglich  aber  daran,    dass  er  sich  nicht  mehr  völlig  in 
Salpetersäure  oder  concentrirter  Schwefelsäure  löste.    Bei 
fortgesetztem  Erhitzen  des  Hydrats  im  Wasserbade  nahm 
es  allmählich  die  ziegelrothe  Farbe  an,   welche  die  modi- 
ficirte    essigsaure   Verbindung   charakterisirt.     In   diesem 
Zustande  verschwindet  dasselbe  nicht  nur  in  Essigsäure, 
sondern  auch  in  verdünnter  Salpetersäure  oder  Chlorwas- 
serstoffsäure augenblicklich.    Es   entsteht  auf  diese  Wei^e 
eine  im  auffallenden  Licht  trübe,  im  durchfallenden  klare, 
stark  ziegelroth  gefärbte  Flüssigkeit,    welche   mit   einem 
Worte   dem  direct  modüicirten   essigsauren  Salze  ähnlich 
ist,  von  welchem  es  auch  alle  andern  Eigenschaften  besitzt. 
Ich  habe  nicht  nöthig,  die  Consequenzen  dieses  Ver- 
suchs hervorzuheben.    Man   erhält  dasselbe  Resultat  mit 
Eisenozydhydrat  durch  Erwärmen  entweder  vor  oder  nach 
seiner  Lösung  in  Essigsäure.    Die  Essigsäure   ist  mithin 
kein  zur  Reaction  nothwendiges  Element    Hierfür  spricht 
auch   die  beim  Auflösen   des  modificirten  Hydrats  in  ver- 
dünnter Salpetersäure   oder  Salzsäure   entstehende   opali- 
sirende  Flüssigkeit. 

Ausser  der  Erscheinung  des  durch  Wärme  modificirten 
essigsauren  Salzes  unterscheiden  noch  folgende  Eigen- 
schaften das  modificirte  Hydrat  von  dem  gewöhnlichen^ 
in  der  Kälte  gefällten  Hydrat. 

1)  Das  modificirte  Eisenoxydhydrat  ist  in  den  concen* 
trirten  Säuren  in  der  Kälte  unlöslich,  selbst  kochende  Sal- 
petersäure äussert  fast  keine  Wirkung  auf  dasselbe.  Es 
zeigt  niithin  einigermassen  die  Eigenschafteu  ^Uie%  \\wi\& 
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ferenten  Oxyds,  während  das  gewöhnliche  Eisenoxydhydrat, 
wie  bekannt,  sich  leicht  mit  den  Säuren  selbst  bei  niedriger 
Temperatur  verbindet. 

2)  Diese  entgegengesetzten  Eigenschaften  stellen  sich 
auch  4n  folgender  Reaction  dar.  Wird  gewöhnliches  Eisen- 
oxydhydrat mit  Ferrocyankalium  und  Esi^igsäure  befeuchtet» 
SQ  entsteht  augenblicklich  Berlinerblau,  während  das  mo- 
dificirte  Eisenoxyd  unter  gleichen  Umständen  seine  Farbe 
nicht  merklich  verändert. 

2)  Das  bei  mittlerer  Temperatur  dargestellte  und  ge- 
trocknete gewöhnliche  Eisenoxydhydrat  bietet,  wenn  es 
bloszur  Dunkelrothglühhitze  erwärmt  wird,  die  sehr  auf- 
fallende Erscheinung  des  Erglühens  dar,  auf  welche  Ber- 
zelius  wiederholt  die  Aufmerksamkeit  gerichtet  hat. 

Neuerlich  hat  Regnault  gefunden,  dass  die  speciflsehe 
Wärme  des  Eisenoxyds  durch  Glühen  vermindert  wird. 
Hiemach  glaubt  er,  dass  das  Erglühen  einer  plötzlichen  Ver- 
minderung der  Capacltät  dieses  Oxyds  entspricht.  Wie 
dem  auch  sei,  so  zeigt  sich  hier  eine  sehr  bestimmte  Grenz- 
linie zwischen  den  zwei  Zuständen  der  chemischen  Activität 
und  der  Passivität  des  Eisenoxyds. 

Diese  Bemerkung  gilt  auch  von  dem  Chromoxyd  und 
mehreren  anderen  Substanzen.  Das  modificirte  Eisenoxyd- 
hydrat, sei  es  aus  gewöhnlichem  Hydrat  durch  Erhitzen- 
in  kochendem  Wasser  oder  aus  der  modilicirten  essigsauren 
Verbindung  durch  ein  Alkali  geßlllt  worden,  zeigt  nie  ein 
Erglühen.  Mit  einem  Worte,  es  verhält  sich  wie  das  ge- 
glühte, passive  Oxyd,  mit  welchem  es  auch  in  seiner  zie- 
gelrothen  Farbe  vollständig  übereinkommt. 

Wird  das  modificirte  Hydrat  bis  100®  erhitzt,  so  verliert 
es,  nach  einer  gewissen  Anzahl  von  Stunden  (je  nachdem 
die  Temperatur  des  Bades  mehr  oder  weniger  constant 
ist),  die  ursprüngliche  Eigenschaft,  mit  gewissen  Säuren 
eine  rothe  und  opalisirende  Flüssigkeit  zu  geben.  Hiemach 
scheint  die  fragliche  Eigenschaft  beim  Eisenoxyde  einem 
gewissen  bestimmten  Wassergehalte  zu  entsprechen.  Ein 
vollkommen  modificirter,  durch  kohleusaures  Natron  erhal- 
tener Niederschlag,  welcher  frei  von  Alkali  und  Kohlen- 
s£iure  war,  zeigte  genau  die  Zusammensetzung  FesOs^HO. 
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Diese  Zusammensetzung,  welche  auch  die  krystallisirten 
Arten  des  natürlichen  Eisenoxydhydrats  haben,  erhielt  ich 
auch  bei  mehren  direot  modificirten  Hydraten;  in  allen 
den  Fällen  aber,  in  welchen  das  Hydrat  längere  Zeit  er- 
hitzt, mit  Essigsäure  nicht  mehr  eine  opalisirende  Flüs- 
sigkeit gab,  fand  ich,  dass  dasselbe  weniger  als  ein  Aequi- 
Talent  Wasser  enthielt. 

Es  war  übrigens  leicht,  diese  fortschreitende  Entwfls- 
serang  vorauszusehen,  wenn  man  die  Versuche  de  Senar- 
mont's  beachtet,  welcher  nicht  nur  das  Eisenoxyd  dadurch 
vollständig  von  Wasser  befreite,  dass  er  es  mit  Wasser  in 
eine  Röhre  einschloss  und  diese  auf  180®  erhitzte,  sondern 
selbst  das  Eisenchlorid  bei  250®  zerlegte  und  als  Spaltungs- 
produkte wasserfreies  Oxyd  und  freie  Chlorwasserstoffsäure 
ehielt  Diesen  Thatsachen  gegenüber  kann  man  sich 
hom  der  Ansicht  entziehen,  dass  in  dem  durch  Wärme 
modiicirten  Acetat  die  Base  nicht  auf  gleiche  Weise  von 
der  Säure  geschieden  worden  sei,  nur  mit  dem  Unter- 
schiede, dass,  da  die  Temperatur  weniger  hoch  war,  sich 
nicht  wasserfreies  Eisenoxyd,  wohl  aber  das  modificirte 
Eisenoxydhydrat  FesOa,  HO  bildete,  dessen  hauptsächlichste 
Eigenschaft  die  ist,  mit  Essigsäure  eine  im  auffallenden 
Licht  trübe,  im  durchfallenden  dagegen  klare  Flüssigkeit 
zu  bilden. 

Ich  habe  im  Vorhergehenden  angegeben,  dass  essig- 
saure Alkalien  Eisenlösungen  vollständig  in  der  Siedhitze 
fallen.  Der  Niederschlag  ist  ein  Gemenge  von  basisch- 
essigsaurem Salz  und  schon  modificirtem  Hydrat.  Ohne 
hier  auf  die  Anwendung  einzugehen,  welche  man  hieraus 
für  die  Analyse  und  die  Trennung  verschiedener  Metall- 
oxyde  machen  könnte,  bemerke  ich  nur,  wie  wichtig  es 
ist,  bei  der  Bereitung  des  essigsauren  Salzes  die  Gegen- 
wart firemder  Salze  zu  vermeiden.  Die  sicherste  und 
schnellste  Methode  zu  dessen  Darstellung  besteht  darin, 
dass  man  durch  etwas  kohlensaures  Natron  gefälltes  und 
gut  mit  destiUirtem  Wasser  gewaschenes  Eisenoxydhydrat 
m  von  Schwefelsäure  freier  Essigsäure  auflöst.  Schliesslich 
erwähne  ich  noch,  dass  Thonerdehydrat,  längere  Zeit  bei 
100^  erwärmt,    eben  so  wie  Eisenoxydh^dral  \ixi\öäi<:Xi  vql 
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Säuren  und  selbst  in  Kali  geworden  ist  Diea  Besultit) 
welches  die  Versuche  W.  Grum's  über  die  durch  Wanne 
modificirte  Thonerde  voraussehen  liessen,  zeigt  eine  neue 
Uebereinstimmung  zwischen  den  Eigenschaften  der  Thon- 
erde und  des  Eisenoxyds.  Das  Chromoxydhydrat  dagegen 
ging  bei  derselben  Temperatur  und  während  mehr  als  20 
Stunden  nicht  in  eine  andere  Modification  über,  es  behielt 
seine  ursprüngliche  Farbe  und  sein  äusseres  Ansehen  bei 
Nur  war  es  weniger  löslich  in  Säuren  geworden,  gab  aber 
mit  kochender  Essigsäure  noch  essigsaures  Chromoxyd  und 
beim  Erhitzen  zeigt  es  das  Erglühen,  welches  das  löslich« 
Oxyd  characterisirt 

Noch  habe  ich  die  Beobachtung  beizufügen,  dass  saure 
Auflösungen  von  Iridium,  eben  so  wie  Eisenoxydlöaungen, 
durch  essigsaure  Alkalien  in  der  Siedhitze  gefallt  werden, 
während  Platinchlorid  diese  Reaction  nicht  giebt.  Diese 
Eigenschaft  könnte,  wie  ich  glaube,  zur  Trennung  des 
Iridiums  von  Platin  benutzt  werden. 


XV. 

Ueber  die  englischen  Pektolithe. 

Von 
M.  F.  Heddle  und  B.  F.  Greg. 

(Philos.  Magaz.  (4.)  IX.  No.  59,  pag.  248.) 

Durch  einen  Irrthum  ist  der  Wassergehalt  von 
V.  Kobeirs  Pektolith  in  Thomson's  Mineralogie  statt 
3,89  zu  8^89  angegeben  und  dieser  Irrthum  hat  Thomsoa 
verführt,  ein  im  Grünstein  von  Kilsyth  vorkommendes  Ift» 
neral,  welches  augenscheinlich  nichts  als  Pektolith  ist,  mit 
dem  Namen  Wollastonit  zu  belegen.  Dieses  Mineral  üaiid 
auch  später  Lord  Greenock  in  der  Nachbarschaft  Edm- 
burgh*s  und  zwar  nach  Rose*s  Angabe  in  dem  Costop- 
phin-Hügel.  Damit  stimmt  auch  Walke r*s  Analyse  des 
Minerals  aus  dem  genannten  HügeL    In  den  mineralogi* 
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sehen  Werken  steht  es  unter  dem  Artikel  Tafelspath;  aber 
da  es  Natron  statt  Kalk  enthält,  muss  es  ein  Pektolith  sein. 

Thomson  beschreibt  unter  dem  Namen  „5fWto"   ein 
Mineral  als  Zeolith,  welches  im  Grünstein  bei  Kilsyth  ge- 
funden worden;   wir  haben  das  Originalstück  neulich  ge- 
sehen  und    stehen   nicht   an,    dasselbe  als  gewöhnlichen 
^    Pektolith  zu  betrachten. 

Trotz  der  Analysen  des  Wollastonits  vom  Schlossberg 
in  Edinburgh  von  Kennedy  nennt  Thomson  den  Wol- 
lastonit  des  Edinburgher  Mineralogen  Prehnit.  Da  unsere 
Analysen  mit  der  Zusammensetzung  eines  der  gewöhn- 
lichen Pektolithe  übereinstimmen  und  weisser  Prehnit  mit 
dem  Schlossberg-Mineral  zusammen  vorkommt,  so  wird 
Thomson's  Probe  Prehnit  enthalten  haben.  Wir  erhielten 
bei  der  Analyse: 


Si 

55,U 

53,06 

AI 

0,30 

0,46 

*e 

0,52 

— 

Öa 

33,36 

33,48 

^^ 

7,85 

9,98 

i 

0,36 

0,29 

ft 

3,13 

— 

Der  Wollastonit  des  Schlossbergs  findet  sich  im  Trapp 
in  scheibenförmigen  Massen,  durchscheinend  und  strahlig 
krystallinisch. 

Die  von  Porrest  im  Grünstein  von  Ratho  bei  Edin* 
burgh  gefimdenen  Varietäten  sind  blassgrün,  faserig  und 
strahlig,  begleitet  von  Steatit,  Kalkspath,  Schwerspath  und 
Hämatit,  auch  finden  sich  Pseudomorphosen  nach  Analcim 
und  selten,  deutliche  Krystalle.  Die  faserige  Varität  ist 
anfangs  sehr  weich,  verwittert  aber  bald  und  wird  asbest- 
ähnlich. Ihr  spec.  Gewicht  ist  =  2,881.  Die  Analyse  gab 
für  die  fitserige  Masse  (a)  und  die  Krystalle  (b)  folgende 
Resultate : 
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(a) 

(b) 

?i 

52,525 

52,580 

AI 

0,8a4 

1,456 

Ca 

32,794 

33,750 

Jja 

9,752 

9,258  (etwas  kaHhaltig) 

fi 

3,040 

2,800 

lÄg 

Spur 

98,995        99,844 

Im  Knockdolian-Hügel  bei  Ballanträ  in  Ayrshire  &nd 
M'.  Gibbon  in  Kalkstein  ein  Mineral  von  2,778  spec.  Gew. 
in  nadeiförmigen  Krystallen.  Dasselbe  ist  nach  unserer 
Analyse  (s.  unten  die  Tabelle)  Pektolith.  Vor  einiger  Zeit 
erhielten  wir  dasselbe,  begleitet  von  Mesotyp  und  Stilbit, 
von  Talisker  auf  der  Insel  Skye,  welches  auch  schon  mit 
etwas  abweichenden  Resultaten  (s.  dies.  Journ.  LVm,  254) 
A.  J.  Scott  analysirt  hat. 

Endlich  findet  sich  dies  Mineral,  unter  dem  Namen 
Tremolith  bekannt,  an  der  Küste  bei  Girvan  in  Ayrshire 
sehr  reichlich  und  schön,  durchsichtig  und  faserig  krystal- 
linisch  bis  undurchsichtig,  bisweilen  so  weich  wie  der 
Okenit  von  Faröe.  Die  Analyse  davon  s.  unten  in  der 
Tabelle. 

In  Schottland  findet  sich  Pektolith  an  folgenden  Orten: 
Kilsyth,  Costorphin-Hügel,  Loch-End,  Edinburgh-Schloss, 
Ratho,  Knockdolian-Hügel,  Girvan  in  Ayrshire  und  Talisker 
auf  Skye  (nach  Prof  Thomson  auch  bei  Bishoptown  und 
Kilpatrick).  Die  Exemplare  von  den  Morne-Gebirgen  waren 
nach  unsern  Analysen  kein  Pektolith,  sondern  Tafelspath. 

Frankenheim  behauptet,  der  Pektolith  sei  wasserfrei, 
weil  er  zu  beweisen  wünscht,  er  gehöre  zur  Hornblende. 
Aber  an  keinem  einzigen  Fundort  kommt  er  wasserfrei 
vor  und  sein  Wassergehalt  variirt  an  den  verschiedenen 
Fundorten  nicht  bedeutend,  bleibt  auch,  wenn  das  Mineral 
bei  100®  getrocknet  war,  unveränderlich  derselbe.  Das 
Schlossberg-Mineral  verlor,  10  Minuten  der  Rothgluth  aus- 
gesetzt, 1,2  p.  C,  nahezu  %  Stunde  weiss  geglüht  3,13  p.  C. 
Da  das  gepulverte  Mineral  nicht  eben  stark  hygroskopisch 
i$i^  und  sein  Wasser  in  der  Hitze  so  fest  hält,    so  ist  es 
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eine  ungerechtfertig^te  Annahme,  das  Wasser  als  unwe- 
sentlich in  ihm  zu  betrachten. 

In  Bezug  auf  die  Formel  desselben  herrscht  Meinungs- 
verschiedenheit. Dr.  Scott  verwirft  Berzelius*  Formel 
und  stellt  eine  neue  auf,  aber  da  der  von  ihm  gefundene 
Wassergehalt  den  aller  andern' Analysen  überschreitet,  so 
8tim}nt  seine  Formel  nicht  mit  den  Resultaten  der  andern 
Analysen.  Frankenheim  verwirft  ebenfalls  Berzelius* 
Poniel  und  bietet  dafür  4(Ca, Na), 3Si  +  H  oder  4.Ca4Si, 
■f  4.NaSij  +  5H,  welche  allerdings  mit  den  Analysen  wohl 
äbereinstimmt,  mit  Ausnahme  des  Wassers.  Indem  er 
Letzteres  ganz  auslässt  und  Ca,  Mg,  Äl,£e  und  Na=R  setet, 
gew&mt  er  die  Formel  der  Hornblende  RfSij. 

Wir  haben  aus  unsern  Analysen,  und  zwar  aus  denen 
der  Krystalle  von  Ratho  die  Formel  3.NaSi  +  4.Ca|Si2  + 
3H  berechnet,  diese  verlangt  in  100  Th.: 

Si         51,574 

Öa       34,947 

fJa         9,683 

Ö  t,796 

Dieses  ist  auch  die  von  Berzelius  vorgeschlagene 
Formel  und  sie  ist  der  beste  Ausdruck  für  die  Resultate 
der  Analysen.  Sie  ist  nicht  die  der  Hornblende,  sondern 
des  Augits  RfSis,  wie  des  Tafelspaths. 

c  :  u  =  95^23' 
c  :  y  =  54,05 
y  :  u  =  93*30' 

Die  Krystallform  des  Pektoliths  ist  die  des  WoUastonits. 
Spaltbar  vollkommen  parallel  c  und  u.  Sehr  krystallini- 
sche-  Exemplare  des  Pektoliths  von  Mte.  Baldo  und  vom 
Schlossberg  in  Edinburgh  haben  Spaltungsflächen  unter 
95'' SO'. 

Der  Pektolith,  sehr  verbreitet  in  Schottland,  ist  iden- 
tisch mit  Wollastonit  und  dem  Stellit  Thomson*8,  mit  d««\. 
Steint  Sheppard'^  und  dem  Osmelit  Breitliaw^Vi^, 
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XVI. 

Analyse  einiger  Feldspathe. 

Die  ältesten  krystallinischen  Gesteine  Cafiadas,  das 
;  Laurentian-System  genannt,  bestehen  aus  krystallinischen 
meist  gneissigen  und  quarzigen  Schichten.  Diese  werden 
ron  krystallinischem  Kalkstein  zwischenlagert,  der  oft 
Skapolith,  Augit,  Magnesiaglimmer,  Serpentin,  Flussspath, 
Apatit,  Spinell  u.  a.  Mineralien  enthält.  Ausser  den  Kalk- 
steinen ist  ein  anderes  wichtiges  Glied  des  Systems  ein 
Gfestein,  welches  hauptsächlich  aus  Feldspath  besteht  mit 
geringen  Antheilen  schwarzen  Glimmers,  grünen  Augits 
und  hie  und  da  Kömern  von  Granat,  Epidot  und  Quarz; 
oft  findet  sich  auch  darin  Hypersthen ,  Dmenit,  ein  wenig 
Schwefelkies  und  zerstreut  kohlensaurer  Kalk. 

Dies  Feldspathgestein  hat  nach  T.  S.  Hunt  (Phil.  Mag, 
IX.  No.  60,  p.  354)  ein  verschiedenes  Ansehen,    bisweilen 
Terwirrt  krystallinisch,  mit  Spaltungsflächen  von  3 — 4  Linien 
im  Durchmesser,  in  den  Zwischenräumen  mit  einem  fein- 
kömigen    etwas    kalkhaltigen   Teig    ausgefüllt;    bisweilen 
gleichmässig  körnig,  öfters  enthält  aber  ein  körniger  Grund- 
bestandtheil  in  Zwischenräumen  die  oft  einige  Zoll  dicken, 
spaltbaren    Feldspathstücken.     Selten    kommen   die   Feld- 
spathe in  deutlichen  Krystallen  vor,  sie  sind  jedoch  trikli- 
nisch  spaltbar  und  von  2,66 — 2,73  spec.  Gewicht,  gehören 
daher  zum  Albit  und  Anorthit.    Die  Farbe  des  Gesteins 
ist  grau  und  blauweiss  bis  lavendel-  und  violett-blau. 

Die  bläuliche  Feldspathvarietät  ist  oft  opalisirend  und 
daher  von  Manchen  für  Labradorit  gehalten.  Indessen 
zeigen  die  Analysen,  dass,  während  alle  als  Basen  Natron 
und  Kalkerde,  enthalten,  die  Zusammensetzung  sehr  wechselt 
zwischen  der  des  Labradorits,  Andesits  und  Anorthit s. 

Das  bemerkenswertheiste  Vorkommen  dieser  Feldspathe 
ist  im  Kirchspiel  Chateau  Richer,  Grafsch.  Montmorency 
bei  Quebec,  wo  eine  feinkörnige  grünlich-  oder  grauweisse 
Grundmasse  grosse  rothe  Feldspathstücke  einschliesst.  Die 
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letztern  sind  glasglänzend,  von  2,667 — 2,274  spec.  Gewicht, 
Härte  =  6  und  haben  folgende  Zusammensetzung: 


7,89 


Si 

59,55 

59,85 

59,80 

AI 

25,6;^ 

25,55 

:25,39 

*e 

0,75 

0,65 

0,60 

Ca 

7,73 

6,94 

7,78 

Ag 

Spur 

0,11 

0,11 

t 

0,96 

0,-96 

1,00 

Äa 

5,09 

5,09 

5,14 

Glüh 

Verlust     0,45 
100,15 

0,30 
99,45 

— 

99,82 

entsprechend 

dem  Andesin. 

Die  grünliche  Grundmasse  besteht  aus  Körnern  von 
der  Spaltbarkeit,  Härte  und  dem  Glanz  des  Feldspaths,  hat 
ein  spec.  Gewicht  =  2,665 — 2,668  und  giebt  an  Essigsäure 
etwas  Ca,  Mg,  ¥e  und  JLl  ab.  Ein  so  behandeltes  Stück 
hatte  folgende  Zusammensetzung: 


m 

58,30 

ii 

25,80 

^e 

1,00 

Öa 

8,06 

% 

0,20 

i 

1,16 

]Sa 

5,45 

Olühverlust 

;    0,40 

100,57 
wenig  vom  Andesin  abweichend. 

Die  mit  dem  Feldspath  vorkommende  Hornblende  ist 
blätterig,  spaltbar  parallel  den  Seitenflächen  des  schiefen 
Prismas  von  87®,  von  3,409 — 3,417  spec.  Gewicht,  Härte 
=  6,  glasglänzend,  Farbe  schwärzlichbraun,  in  dünnen 
Lamellen  gelblichbraun,  Pulver  aschgrau,  geglüht  röthlich 
grau,  Zusammensetzung  folgende: 
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Si 

iJ^6 

51,35 

AI 

3,90 

3.70 

ie 

20,20 

20,56 

Öa 

1,60 

1,68 

Äg 

21,91 

22,59 

Glühverlust 

0,20 

0,10 

99,66 

99,98 

ist  also  Hornblende. 
Eine  andere  fein  körnige  Varietät  jenes  Feldspaths 
ist  blass  grünlich  oder  bläulich  grau,  glasglänzend  auf  den 
Spaltungsflächen,  sonst  wachsglänzend,  von  2,681  spec. 
Gewicht,  und  enthält  nur  braunschwarzen  Glimmer.  Er 
besteht  aus: 


§i 

55,80 

£ 

36,90 

$e 

1,53 

Ca 

9,01 

A« 

0,27 

fe 

0,86 

*a 

4,77 

Glühverlust 

0,43 

99,59 

In  der  Nähe  von  Chateau  Richer  finden  sich  Mauern 
aus  einer  \bisher  noch  nicht  anstehend  gefundenen  Feld- 
spathart. Sie  ist  grobkörnig,  hell  rothgrau,  glasglänzend, 
deutlich  spaltbar  und  enthält  Körner  von  Ilmenit  und 
bräunlichem  Glimmer.  Die  Feldspathkrystalle  sind  oft  3 
bis  4  Zoll  lang  und  1  Zoll  dick,  die  Spaltungsflächen  ge- 
streift. Härte  =  6,  spec.  Gewicht  =  2,680t- 2,692,  glas- 
glänzend, lavendelblau,  helldurchscheinend,  Bruch  mu- 
schelig.   Zusammensetzung : 


§i 

57,20 

57,55 

57,35 

Ii 

fe 

26,40  \ 
0,40  ] 

27,10 

27,30 

Ca 

8,84 

8,7S 

t 

0,84 

0,79 

*a 

5,83 

5,38 

Glühyerlust 

0,65 

0,20 

0,25 

99,66        99,75 
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Im  District  Montreal  findet  sich  dieselbe  Feldspathart 
neben  krystallinischem  Kalkstein,  oft  frei  von  fremdea 
Mineralien,  oft  reich  daran,  namentlich  an  Augit  und 
Hmenit.  Ein  homogenes  Stück  Gestein  von  Rowdon  war 
von  2,691  spec.  Gewicht,  bläulich  weiss,  kömig,  durch- 
scheinend und  hatte  folgende  Zusammensetzung: 


Si 

54,45 

II 

28,05 

*e 

0,45 

Ca 

9,68 

t 

1,06 

^a 

6,25 

Verlust 

0,55 

.  100,49 

sehr  ähnlich 

dem  Labradorit. 

Nachstehende  Analysen  betreffen  a.  einen  Feldspath 
von  Morin  mit  2,684 — 2,695  spec.  Gewicht,  grünlich  grau, 
matt  perlglänzend;  b.  einen  Feldspath  aus  einem  Rollge- 
stein in  Drummond,  West-Canada,  von  2,697  spec.  Gewicht, 
lavendelblau. 


a. 

b. 

g'i 

54,20 

54,70 

AI 

29,10 

29,80 

*e 

1,10 

0,36 

Ca 

11,25 

11,42 

Äg 

0,15 

Spur 

Aus  dem  i  ^ 
Verlust    \  ff2L 

3,80 

0,23 

— 

2,44 

Glühverlust 

0,40 

0,40 

100,00        99,35 

Bei  La-Chute  an  d.  Riviere  du  Nord  findet  sich  mit 
krystallinischem  Kalk  eine  grünliche  Grundmasse  mit  la- 
vendelblauem, glasglänzendem  Feldspath,  von  2,687  spec. 
Gewicht  und  vollkommen  spaltbar. 

Seine  Zusammensetzung  ist: 
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m 

1M,13 

AI 

3«,09 

fe 

0,50 

Öa 

7,78 

lüg 

1,16 

k 

1,81 

f(a 

3,55 

Glühverlusl 

1;   0,45 

99,89 

Thomson's  Bytownit  scheint  eine  dieser  körnigen 
Feldspathvarietäten  zu  sein.  Der  Verf.  prüfte  ein  autlien- 
tisches  Exemplar  davon  mit  2,732  spec.  Gewicht  und  6,5 
Härte  und  fand  in  100  Theilen: 

Si  47,40        47,30 


AI 

30,45 

*e 

0,89 

Ca 

14,24 

Äg 

0,87 

t 

0,38 

Na 

2,82 

Verlust 

2,00 

99,05 

Die  Analyse  der  Gesteine  wurde  so  ausgeführt:  Der 
Verf.  schloss  mit  NaC  auf,  um  die  erdigen  Bestandtheiie 
zu  ermitteln,  und  schmolz  mit  CaC  und  NH4CI  zweimal, 
um  die  Alkalien  auszuziehen  (s.  dies.  Joum.  LDL,  p.  169 
und  LX,  p.  244). 

Der  so   häufig  mit  vorkommende  Ilmenit  hatte  4,65 

bis  4,68  spec.  Gewicht,  Härte  =  6,  hellmetallischen  Glanz, 

war  nicht  magnetisch  und  von  folgender  Zusammensetzung: 

Titansäare  39,86 

Eisenoxid  56,64 

Magnesia  1,44 

Quarz  u.  s.  w.  4,90 

Aus  den  obigen  Analysen  zieht  der  Verf.  den  Schluss, 
dass  die  zwischen  Albit  und  Anorthit  fallenden  Feldspathe 
Gemenge  dieser  beiden  Bpecies  seien,   als  homöomor^her 


1^  Dftmour:    Zasammensetsiiii^/ 

Substanzen,  wie  neuerlich  Scheerer  alle  Feldspathe  ab 
Verbindungen  von  Anorthit  mit  Labrador,  Anorthit  mit 
Albit  (Orthoklas)  oder  Labrador  mit  Albit  betrachtet 


XVII. 
lieber  die  Zusammensetzung  des  Euklas. 

Von 
A.  Damour. 

{Compi.  rend.  i.  XL.  (No.  17.)  1855,  p.  942,) 

Der  Euklas,  aus  Südamerika  1785  durch  Dombey  zu 
uns  gebracht,  wurde  von  Vauquelin  und  Berzelius 
analysirt  und  nach  den  Analysen  als  ein  Silicat  von  Thon- 
erde  und  Beryllerde  betrachtet.  Meine  Versuche  damit 
ergaben,  dass  derselbe  noch  ausserdem  6  p.  C.  Wasser 
und  Fluor  enthält. 

Das  Wasser  bestimmte  ich  durch  4  Versuche.  In  den 
3  ersten  Versuchen  wurde  Euklas  in  einem  Platintiegel 
bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  er  bildete  dann  ein  weisses, 
mattes  Email,  welches  stark  an  den  Wänden  des  Tiegels 
adhärirt.  Beim  4ten  Versuch  wurden  0,7195  Grm.  Euklas 
in  groben  Stücken  in  einem  Platintiegel  während  einer 
Viertelstünde  bis  zum  Rothglühen  erhitzt;  sie  verloren 
dadurch  weder  an  ihrer  Durchsichtigkeit  noch  an  ihrem 
Grewichte.  Wurde  darauf  die  Hitze  mit  Hülfe  einer  Lampe 
'mit  doppeltem  Luftzug  bis  zur  Kirschrothglühhitee  ge- 
steigert und  darin  3  Stunden  lang  erhalten,  so  verlor  die 
angewendete  Menge  0,0435  Grm.  oder  0,0604  Grm.  für 
IGrm.  — 

Erhitzte  ich  bei  derselben  Temperatur  die  Mineral- 
stücke noch  eine  Stunde  länger,  so  blieb  ihr  Gewicht  un- 
veränderlich. In  der  Weissglühhitze  endlich  verlor  das 
Mineral  im  Ganzen  0,0462  Grm.  oder  0,0642  Grm.  für  1 
Grm.  Substanz. 
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Zur  Bestimmung  der  durch  die  Wärme  entweichenden 
flüchtigen  Körper  wendete  ich  folgenden  Apparat  an. 

Da8  in  groben  Stücken  angewendete  Mineral  legte 
ich  in  ein  Platinschiffchen  und  stellte  dieses  in  eine  Röhre 
AUS  Platin  von  41  Centim.  Länge  und  15  Millim.  innerm 
Durchmesser.  Das  eine  Ende  der  Platinröhre  ging  in  eine 
dünnere  Röhre  aus,  welche  mittelst  eines  Korks  an  eine 
gewogene,  ü förmige  Glasröhre  befestigt  war.  Nachdem 
der  ganze  Apparat  getrocknet  worden  war,.liess  ich  einen 
Luftstrom  mittelst  des  Aspirators  hindurchgehen  und  er- 
hitzte sodann  mit  Hülfe  einer  Deville'^schen  Lampe  die  Pla- 
tinröhre stark  an  dem  Theil,  an  welchem  das  Schiffchen  mit 
der  Substanz  stand.  Die  durch  das  Erhitzen  entwickelten 
flüchtigen  Körper  setzten  sich  in  der  Glasröhre  ab  und 
bildeten  einen  leichten  weissen  Ueberzug,  da  wo  die  Platin- 
röhre eintrat.  Nach  beendigtem  Glühen  wurde  die  Glas- 
röhre, welche  die  condensirte  Flüssigkeit  enthielt,  abge- 
nommen und  gewogen,  um  die  Menge  der  condensirten 
Substanz  zu  bestimmen. 

Die  festen  Bestandtheile  des  Euklas  bestimmte  ich  in 
4  Analysen,  und« erhielt  dabei  folgende  Resultate: 

L  II.  111.        IV.      MitteL  Säuerst. 


Kieselsäure 

0,4156 

0,4167 

0,4151 

0,4177 

0,4163 

0,2161 

4 

Thonerde 

0,3354 

0,3415 

0,3435 

0,3425 

0,3407 

0,1592 

3 

BeryUerde 
Kalk 

0,1695 

0,1705 

0,1690 

0,1696 

0,1697 

0,1073 

2 

0,0020 

0,0015 

0,0012 

0,0009 

0,0014 





Eisenoxjdttl 

0,0127 

0,0110 

0,0094 

0,0081 

0,0103 

— 

— 

Zinnoxydul 

— 

— 

0,0026 

0,0042 

0,0034 

— 

— 

Wasser 

0,0604 

— 

— 

— 

0,0604 

0,0537 

1 

Fluor 

0,0038 

— 

— 

— 

0,0038 

— 

~ 

1,0060 

Wie  man  sieht,  verhalten  sich  die  in  den  wesentlichen 
Bestandtheilen  des  Euklas,  nämlich  in  Kieselsäure,  Thon- 
erde, Beryllerde  und  Wasser  enthaltenen  Quantitäten  Sauer- 
stoff wie  4:3:2:1,  wonach  sich  seine  Zusammensetzung 
durch  die  Formel 

6Be,  3Ä1, 4Si  +  3H 
ausdrücken  lässt. 

Das  Eisenoxyd  scheint  ein  zufälliger  Bestandtheil  des 
Euklas  und  Ursache  der  verschiedenen  Nuancen  in  seiner 
Färbung  zu  sein.    An  gewissen  Krystallen  4^a  "EiXjSbX-öä  \i^- 
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merkt    man   nach    allen  Richtungen    hin    eingewael 
Blätter  von  Eisenglanz. 

Fluor  und  Zinn  sind  in  zu  geringer  Menge  vorha 
um  in  die  Formel  mit  aufgenommen  zu  werden, 
scheint  ihre  Gegenwai't  zu  beweisen,  dass  der  Eukli 
der  Classe  von  Mineralien  gehört,  welche,  wie  Topas, 
malin  etc.  durch  Einwirkung  der  fluchtigen  Fluorün 
Ghlorüre  auf  krystallinische  Gesteine  entstanden  sind 


XVIII. 
Beiträge  zu  Schweden  s  Mineralgeograj 

C.  W.  Blomstrand  theilt  von  einer  Reise  zwi 
Lund  und  Wexiö  folgende  Beobachtungen  mit  {Oefvi 
Akad.  Förhand.  Jahrg.  1854.  No.  9,  p.  296): 

Die  herrschende  Gebirgsart  um  Wexiö  ist  ein  i 
und  grauer  Granit,  nur  unmittelbar  vor  der  Stadt  eröi 
sich  von  S.  nach  N.  ein  Höhenzug  mit  dem  sogena 
Solberg  als  höchsten  Gipfel,  welcher  meist  ausschlie 
aus  schwarzem  Hornblendegestein  besteht  und  nur  i 
geordnete  Beimischungen  von  Feldspath  und  Quarz 
hält.  In  einer  kleinen  gränitischen  höchst  feldspathre 
Aussonderung  dieses  Gesteins  findet  sich  Orthit  theili 
eingesprengt,  theils  dicht,  theils  gut  krystalllsirt 
Stück  davon  von  3,77  spec.  Gewicht  analysirte  der 
mit  folgendem  Resultat: 


m 

33,25 

AI 

14,74 

^e 

14,51 

*e 

14,30 

t 

0,69 

Öa 

12,04 

*g 

0,74 

t 

0,29 

Sa 

0,14 

Üla 

1,08 

Wasser  u. 

Verlust    8,22 

100,00 
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Neben  Orthit  findet  sieh  Pistazit,  so  dass  Ersterer 
gleichsam  als  Muttergestein  für  den  Letzteren  erscheint, 
indem  von  dem  Orthit  als  Centrum  der  Pistazit  strahlen- 
f5rmig  ausgeht  Der  nahe  Zusammenhang  dieser  beiden 
Mtnenüien  leuchtet  auch  ein,  wenn  man  Strecker*s 
?<Mrmel  als  richtig  annimmt,  denn  dann  ist  Orthit  nichts 
anders  als  ein  cerhaltiger  Epidot. 


Zwischen  Kingsberg  und  dem  Solberg  findet  sich  in 
der  grobkrystallinischen  Hornblende  ein  blassgrünes  Mi- 
neral, welches  theils  Klüfte  ausfüllt,  theils  krystallinisch 
derb,  strahlig  und  stanglig  in  die  Hornblende  eingebettet 
ist.  Auf  dem  Bruch  ist  es  glasglänzend,  unvollkommen 
maschlig,  vor  dem  Löthrohr  leicht  schmelzbar  zu  einem 
weissen  Email,  verhält  sich  überhaupt  dem  Prehnit  sehr 
ähnlich.  Sein  spec.  Gewicht  ist  2,50,  Härte  =  7.  Von  Salz- 
säure wird  es  sowohl  geglüht  als  ungeglüht  nur  unbe- 
deutend angegriffen.  Es  wurde  theils  mit  Kali-Natron  im 
Schmelzen,  theils  durch  Flusssäure  aufgeschlossen,  zur 
Bestimmung  der  Alkalien  fällte  man  Mg  und  S  durch 
Baryt  aus. 

Das  Mittel  aus  5  Analysen  ist: 

Sauerstoff. 


Si                 56,00  mit  28,08 

II                22,45 

10,49 

Öa                  7,79 

J^,21l 

Äa                10,07 

2,581 

t                   0,46 
Äg                  0,36 

0,14{    ''^ 

*'e                  1,01 

0,221 

T*n                  0,18 

0,05  ' 

Glühverlust    1,04 

99,36 

Verhältniss  von 

Si     :     &     :    R 

29,08  :  10,49  :  5,28 

= 

6:2:1 
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Daraus  ergiebt  sich  die  Formel: 


3.J9»JSI+Ä1.SI,. 


Der  Verf.  nennt  dieses  Mineral  Prehniloid  wegen  d«r 
grossen  Aehnlichkeit  in  seinen  äussern  Eigenschaften  mit 
dem  Prehnit. 

An  der  nördlichen  Abdachung  von  Linderöds-Berg^ 
rücken,  nicht  weit  vom  Ulatutan  zwischen  Ltind  und 
Christianstadt  findet  sich  theils  lose,  theils  in  festem  6^ 
stein  in  gut  und  vollständig  ausgebildeten  Kryställen  ein 
violetter  bis  grauer  Ldbradw  von  2,68  spec.  Gewicht  und 
folgender  Zusammensetzung  im  Mittel  aus  3  Analysen: 

Sauerstoff. 


13,03 


Si 

53,8:2  mit  27,94 

II 

26,96 

12,60 

*e 

1,43 

0,43 

Öa 

11,20 

3,18 

*g 

0,20 

0,08 

t 

1,34 

0,23 

T*a 

5,00 

1,28 

4,77 


99,95 
Diese  Zahlen  entsprechen  einfach  der  Formel: 


.   9Msi  +  llSi. 
Na! 


Der  Verf.  bezeichnet  die  Krystalle  als  triklinoedrisch 
und  giebt  die  gemessenen  Winkel  in  der  Abhandlung,  auf 
welche  wir  hier  verweisen. 
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XIX. 
Schlackenanalysen. 

Die  Concordiahütte  bei  Coblenz  yerschmilzt  Rotheisen- 
»tein  mit  ein  wenig  Spatheisensteii^  in  Hohöfen  mit  Holz- 
^ohlenbetrieb  und  erzeugt  strahliges  weisses  oder  halbirtes 
äoheisen.  Die  Schlacke,  die  dabei  fällt,  bildet  in  grossen 
Sachen  erstarrt  ein  Gemenge  von  krystallisirten  und 
KrystalliniBchen  Silicaten,  von  denen  drei  deutlich  unter- 
icheidbar  sind.  E.  Althans  hat  zwei  davon  quantitativ 
untersucht  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  *XCIV,  348). 

Vorherrschend  ist  ein   graublau  gefärbtes  Silicat  von 
feinkörnigem  matten  Bruch,  schwer  zersprengbar  und  mit 
schönen  grünen,  gelblich  grünen  bis  strohgelben  Krystallen 
(Dihexaeder  oder  sechsseitige  Prismen)  durchwebt.  Zwischen 
diesen  beiden  tritt  untergeordnet  ein  bläulich  grünes  bis 
dunkelgraublaues  Silicat  auf,  welches  krystallinisch  blättrig 
und  strahlig,  hie  und  da  kugelig  strahlig  zusammengehäuft 
ist  Letzteres  findet  sich  auch  auf  der  Saynerhütte,  welche 
%  Spatheisenstein   und   Vs   Brauneisenstein  in  Coaksöfen 
verschmilzt,  und  zwar  in  rhomboedrischen  dünnen  Täfelchen, 
wie  Stilbit  und  Prehnit  hahnenkammförmig  aneinander  ge- 
reiht   Schnabel   hat  auch  dieses  Silicat  untersucht  und 
ist  zu  demselben  Resultat  wie   der  Verf.  gekommen,    nur 
enthielt  seine  Schlacke   mehr  Manganoxydul.    Das  Silicat 
in  sechsseitigen  Prismen  traf  Schnabel  ebenfalls  auf  der 
Saynerhütte  und   fand  für  dasselbe  die  Zusammensetzung 
des  Polyliths,  übereinstimmend  mit  dem  Verf. 

Der  Verf.  analysirte  das  grünlich  graue  strahlige  und 
das  blaue  steinige  Silicat  und  zwar  folgendermassen:  Die 
geschlämmte  Substanz  wurde  geglüht,  in  concentrirter 
Salzsäure  digerirt,  worin  sie  sich  völlig  zersetzt,  und  die 
Kieselerde  wie  gewöhnlich  abgeschieden.  Die  salzsaure 
Lösung  wurde  mittelst  Ammoniak  und  Oxalsäure  zugleich 
von  Äl,  Fe,  Mn  und  Ca  befreit,  was  jedoch  für  Mn  nur 
theilweis  gelang.  Die  ausgefällten  Metalloxyde  wurden 
stark  geglüht,    mit  NH4C  befeuchtet,    getrocknet  wiv^  tcvW 
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festem  kohlensauren  Ammoniak  nochmals  schwach  geglfihi, 
um  später  die  Ca  als  CaC  in  Rechnung  zu  bringen.  Aas 
dem  Gemenge  wurde  M  mit  Kalilauge  und  CaC  mit  Essig- 
säure ausgezogen,  der  Rückstand  (¥e  und  MnMn)  mit 
Salzsäure  gelöst  und  das  Eisen  durch  Titriren  mit  EMn 
ermittelt.  So  ergab  sich  CaC  und  MnMn  aus  der  Dif- 
ferenz. 

Das  Piltrat  von   der  Fällung  mit  Oxalsäure  und  Am- 
moniak wurde  zur  Trockne   gedampft,    schwach    geglüht, 
mit  Quecksilberoxyd    und  Wasser   zerrührt   und    geglüht 
Es  blieb   eine  durch  etwas  MnMn  braun  gefärbte  Masse, 
aus    welcher    durch    Wasser   NaCl    und   KCl    ausgezogen 
wurden,    die  man  durch  Platinchlorid   trennte,    ohne  das 
Natron  direct  zu  bestimmen,  während  Mg  und  das  beige- 
mengte MnMn  nach  dem  Wägen  mit  Essigsäure  behandelt 
und  aus  dem  Grewichtsverlust,  den  MnMn  erlitten,  die  Mg" 
berechnet  wurde. 

Das  Resultat  der  Analysen  ist  in  nachstehender  Ta^ 
belle  zusammengestellt,  A.  die  grünlich  graue,  B.  die  blaue 
steinige  Schlacke: 


A.     Sauerstoff. 

B. 

Sauerstoff. 

Sfi 

47,55 

25,20 

48,1 

25,4 

Xi 

3,65 

1,73 

10,4 

4,90 

te 

0,14 

0,03 

Spur 

Tiln 

8,35 

1,8» 

3,9 

0,88 

Ca 

36,05 

10,30 

31,5 

9,00 

lÄg 

1,06 

0,42 

1,0 

0,40 

* 

1,02 

0,17 

2,8 

0,47 

Na 

0,38 

0,10 

1,8 

0,46 

Verlust 

1,50 

Nimmt   man  Xl 

als    vertretend 

die  Si,    so  bekommt 

fiir  A.  die  Formel  der 

Augitfamilie  RaSiz  und  zwar 

•^  Ja  SU»  entsprechend  dem  Bustamit  und  Jeffersonit;  B.  Ist 
Mnl 

dagegen   eine  Verbindung   von  1^812 +  6RSi,    oder  wenn 

/»an  Äl  als  Basis  betrachtet  und  das  Verhältniss  R  :  Jd  :  Si 
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6ß&  :  3  :  15,6  =s  6  :  3  :  15  nimmt,    ein  Silicat  von   der  Zu- 
sammensetzung 2R3Si2  +  ÄlSi. 

Bödeker,  welcher  sich  nicht  für  die  Ersetzung  der 
Kieselsäure  durch  Thonerde  entscheidet,  stellt  fiir  die  ver- 
schiedenen Schlacken,  die  unter  einander  sehr  ähnlich  und 
von  Althans  für  identisch  genommen  sind,  so  wie  für 
die  von  Hausmann  beschriebene  Kupferschlacke  von 
Fahlun  folgende  Formeln  auf: 

Althans'  graugrünes  strahliges  Silicat  45R3Si2 -|~  2JLl3Si2. 

Hausmannes  „        45R3Si2  +  3Äl3Si2. 

SchnabeFs  „        45R3Si2  +  5Al|'Si2. 

Althans*    blaues  „        45R3Si2  +  TÄla'^'is. 


XX. 

üeber  Verhalten  der  Silicate  und  Löslich- 
keit der  Kieselsäure. 

Um  eine  Einsicht  in  die  Zersetzung  der  feldspathhal- 
tigen  Gesteine  und  die  Form,  unter  welcher  Kieselsäure 
löslich  ist,  zu  erlangen,  hat  C.  Struckmann  (Ann  d.  Chem. 
u.  Pharm.  XCIV,  p.  337)  eine  Reihe  Versuche  angestellt, 
welche  mit  frühern  Angaben  über  denselben  Gegenstand 
nicht  übereinstimmen,  aber  auch  ihrerseits  Widerspruch 
erfahren  haben,  wie  wir  später  anführen  werden. 

Der  Verf.  bereitete  sich  durch  Zusammenschmelzen 
von  Quarzsand  mit  kohlensaurem  Kali-Natron  ein  in  Wasser 
leicht  lösliches  Silicat  mit  einem  nicht  unbedeutenden 
Ueberschuss'  an  kohlensaurem  Alkali.  Die  verdünnte  Lö- 
sung desselben  wurde  mehre  Tage  lang  mit  Kohlensäure 
behandelt,  bis  endlich  das  ganze  Gefass  mit  ga:llertartiger 
Kieselsäure  erfüllt  war  und  keine  Ausscheidung  von  Säure 
mehr  stattfand.  Das  Filtrat,  nochmals  mit  Kohlensäure 
behandelt,  Hess  einige  Flocken  von  Kieselerde  fallen  und 
das  Filtrat  von  diesen  schied  bei  Uebersättiguug  m\\.  ^Äxr 

harn,  (.  pnku  Chemie  LXVI.  3,  1\ 
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säure  keine  Kieselsäure  weiter  aus,  hinterliess  aber  beim 
Verdunsten    auf  100  Grm.   Flüssigkeit  O,Og06  =  */„  p.  a 
Kieselerde.    Diese  Versuche  beweisen  also,  dass  alkalische 
Silicate  durch  Kohlensäure  unter  Ausscheidung  von  fflft- 
selsäure  zerlegt  werden,  "wenn  das  Alkali  zweifach  kohlai- 
sauer  geworden  ist  und  dass  dann  noch  etwas  Kieselsäun^ 
höchst  wahrscheinlich  als  freie,  gelöst  bleibt.  Die  Angahtt 
G.  Bischofs  (Lehrb.  d.  Geologie  I,  2,  p.  824)  sind  hiermit 
ganz  unvereinbar  und  erklären  sich  allenfalls,    wenn  man 
annimmt,    dass  Bischof  nicht  lange   genug  Kohlensäure  J 
durchgeleitet  hatte.    Daraus  folgt  aber  auch  die  Ungfiltlf-    : 
keit  der  Schlussfolgerungen  Bischofs,  nach  denen  neben    | 
alkalischen  Carbonaten  oder  Bicarbonaten  noch  alkalisohe    ^ 
Silicate  in  Gewässern  vorhanden  sein  können,    die  selbst 
mit  Kohlensäure  gesättigt  sind.    Vielmehr  muss  man  an- 
nehmen,   dass  die  von  sich  zersetzenden  Feldspathen  ab- 
fliessenden  kohlensäurehaltigen   Gewässer  Carbonate  und 
freie  Kieselsäure  enthalten,  während  die  süssen  Gewässor 
Carbonate  und  alkalische  Silicate  gelöst  enthalten  können. 

Die  auf  die  oben  angeführte  Weise  aus  ihrer  Löstbig 
gefällte  Kieselerde  wurde  mit  kalter  verdünnter  Salzsäure 
längere  Zeit  behandelt  und  mit  Wasser  ausgewaschen,  bis 
das  Waschwasser  keine  Trübung  mit  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul mehr  zeigte  und  dann  auf  ihre  Löslichkeit  in 
verschiedenen  Lösungsmitteln  geprüft.  Die  Resultate  waren 
folgende,  indem  die  Kieselsäure  jedesmal  längere  Zeit  in 
der  Kälte  mit  dem  Lösungsmittel  häufig  umgeschüttelt  war: 

Reines  Wasser  löste  etwa  V48  P-  C. 

Kohlensäurehaltiges  Wasser  löste  etwa  Vi4  P-  C  Dw 
Wasser  war  6  Tage  lang  mit  der  Kieselsäure  in  Berührung 
und  wurde  in  dieser  Zeit  13  V2  Stunden  lang  mit  Kohlen- 
säure behandelt. 

Verdünnte  Salzsäure  von  1,088  spec.  Gewicht  löste  in 
11  Tagen  Vss  p.  C  Beim  langsameh  Verdunsten  der  Lö- 
sung setzte  sich  die  Kieselerde  in  büschelförmigen  Krystall- 
nadeln  an  die  Wände  der  Schale,  wie  schon  Doveri  gleich- 
falls beobachtete. 

Kohlensaures  Ammoniak  löste  V50  p.  C.  Si,  wenn  die 
Läsung  5  p.  C.  anderthalb  -  kohlensaures  Ammoniak  ent- 
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bielt,  und  Vi«  P-  C.  Si,  wenn  die  Lösung  nur  Vio  P-  C. 
anderthalb  -  kohlens.  Ammoniak  enthielt.  Der  Verf.  ver- 
muthet,  dass  im  letztem  Fall  ein  Theil  der  Kieselsäure 
eich  mit  einem  Theil  Ammoniak  verbunden  habe,  weil  die 
Lösung,  an  der  Luft  stehend,  bald  wieder  Kieselsäure 
fidlen.  Hess,  indem  das  Ammoniak  doppelt  -  kohlensauer 
■würde. 

Ammoniakflüssigkeit  mit  19,2  p.  C.  trocknem  NH3  löste 
ia  verschlossenem  Gefass  Vi4^  P-  (^*  ^h  Ammoniakflüssig- 
\Ai  mit  1,6  p.  C.  NH|  löste  Vio  P*  C.  Si.  \Auch  hieraus 
adüiesst  der  Verf.,  dass  sich  kieselsaures  Ammoniak  ge- 
bildet habe.  Um  sich  darüber  zu  vergewissern,  stellte  er 
noch  folgende  Versuche  an: 

1.  Die  Lösung  des  Kali-Natronsilicats  wurde  mit  koh- 
lensaurem Ammoniak  vermischt,  die  ausgeschiedene  Kie- 
selerde vollständig  ausgewaschen,  bis  das  Wasch wasser 
nicht    mehr    Quecksilberchloridlösung    trübte    und    nach 

'  einigem  Trocknen  an  der  Luft  auf  Ammoniak  geprüft. 
Beim  Kochen  mit  Natronlauge  entwickelte  selbst  nach  9 
Tagen  noch  die  Kieselerde  Ammoniak,  durch  einen  mit 
f  Salzsäure  befeuchteten  61asstab  erkennbar.  Die  lufttrockne 
Si  enthielt  so  viel  NH3,  dass  man  daraus  3,1  p.  C.  NH4Si 
berechnen  konnte. 

2.  Eine  auf  analoge  Art,  jedoch  mittelst  Salmiaklösung, 
1  aasgefällte  und  etwas  abgetrocknete  Kieselsäure  zeigte 
^    kurz   nach   der  Darstellung   eben   so   deutliche  Merkmale 

von  der  Anwesenheit  des  Ammoniaks,  nach  9  Tagen  aber 
geringere,  und  nach  4  Wochen  nur  noch  so  viel,  dass  sich 
1,46  p.  C.  NH4SI  berechnen  Hessen.  Daraus  schliesst  der 
Verf.,  dass  gelatinöse  Kieselsäure  Ammoniak  chemisch 
binde  und  beim  Trocknen  sich  die  Verbindung  allmählich 
zersetze. 

lieber  Kieielsäurehydrat  und  kieselsaures  Ammoniak, 

Gegen  die  eben  angeführten  Schlussfolgerungen  be- 
merkt Liebig  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIV,  pag.  373), 
dass  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammoniak  die  Löslich- 
keit der  Kieselsäure  in  Wasser  nicht   eThoYieii,  ^oi^^^wv 
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vermindern,  und  dass  wohl  von  einer  Anziehung  der  Ki^  ■ 
seierde  zum  Ammoniak  die  Rede  sein  könne,  wie  dkl  j 
auch  bei  der  Kohle,  Thonerde,  Magnesia,  dem  Eisenoxjijt. 
u.  a.  der  Fall  ist,  aber  nicht  von  einer  chemischen  Verbii*  | 
düng,  d.  h.  in  stets  unveränderlichen  stöchiometrischfla  i 
Verhältnissen. 

Dass  die  Löslichkeit  der  Kieselsäure  durch  Ammoniak 
und  kohlensaures  Ammoniak  abnehme,  lehren  einfache 
Versuche:  Versetzt  man  eine  mit  Wasser  so  weit  ver- 
dünnte Wasser glaslösung,  dass  sie  mit  Säuren  neutralidft 
klar  bleibt,  mit  ein  Paar  Tropfen  kohlensauren  Ammoniata^ 
so  opalisirt  sie  bald  und  nach  einiger  Zeit  gerinnt  sie  "gal- 
lertartig. Verdünnt  man  die  erwähnte  Wasserglaslösnng 
mit  dem  doppelten  Volum  Wasser,  so  zeigt  sie  mit  wenigem 
Tropfen  kohlensaurer  Ammoniaklösung  noch  Opalisiren 
und  mit  Vs  ihres  Volums  concentrirter  kohlensaurer  Am-  - 
moniaklösung  Gelatiniren. 

Noch  unlöslicher  als  in  kohlensaurem  Ammoniak  ist 
die  Kieselerde  in  Salmiaklösung,  denn  aus  einer  Was8e^ 
glaslösung,  die  durch  kohlensaures  Ammoniak  nicht  mehr 
getrübt  wird,  fallt  Salmiaklösung  weisse  flockige,  nidit 
gallertartige,  Kieselsäure.  Die  durch  kohlensaures  Am- 
moniak gefällte  Kieselerde  ist  stets  gallertartig  durch- 
scheinend und  lässt  sich  schwieriger  auswaschen,  als  die 
durch  Salmiaklösung  gefällte. 

-  Auf  beide  Arten  dargestellte  Kieselsäure  hält,  wie 
Struckmann  beobachtet  hat,  stets  Ammoniak  zurück, 
Wenn  man  aber  die  durch  Salmiaklösung  ausgeschiedene 
Säure  so  lange  auswäscht,  bis  eine  beträchtliche  Menge 
des  Waschwassers  nicht  mehr  auf  Quecksilberchloridlösung 
reagirt,  so  entwickelt  dann  auch  die  Kieselerde  mit  Kalk- 
hydrat kein  Ammoniak  mehr.  Es  trennt  sich  also  eben  so 
beim  Auswaschen  mit  Wasser  wie  beim  Trocknen  an  der 
Luft  das  Ammoniak  von  der  Kieselsäure. 

Was  die  grössere  oder  geringere  Löslichkeit  der  Kie- 
selsäure in  Wasser  betrifft,  so  fand  sie  Liebig  wesentlich 
davon  abhängig,  ob  bei  der  Ausscheidung  derselben  aus 
einem  Silicat  hinreichend  Wasser  zu  ihrer  Lösung  yorhan- 
äen   war  oder  nicht.     Die  gallertartige   Kieselsäure   löst 
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rieh,  mit  Wasser  behandelt»  nicht  so  reichlich,  als  die,  welche 

Ina  Ansscheidnngsmoment   hinreichende  Wassermenge  zu 

Iteer  Lösung  vorfindet    Verdünnt  man  eine  Lösung  von 

Ueselsaurem  Alkali  so  weit,  dass  bei  ihrer  Neutralisirung 

mit  Säure  sich  nicht  mehr  Kieselerde  ausscheidet  und  sie 

tagelang  klar  bleibt,  so  kann  sie  selbst  bei  einem  kleinen 

Ueberschuss  an  Salzsäure  bis  zu  Vsoo   Kieselsäure  gelöst 

behalten. 

In  der  Entstehung  von  Doppelsilicaten  mit  Thonerde 
«nd  Ammoniak  hat  Way  (Jaum,  of  tke  Royal  Agricult 
Sgc  ^  England  Tarn.  XIIL,  l  124.)  die  Erklärung  der  That- 
fltche  gesucht,  dass  thonhaltige  Erde  Ammoniak  bindet. 
Liebig  hat  sich  durch  Wiederholung  der  Versuche  Way's 
mit  einem  Kalkboden  aus  der  Umgebung  Münchens  über- 
zeugt, dass  jener  Boden,  der  nur  geringe  Mengen  Thon, 
Sand  und  organische  Stoffe  enthielt,  in  der  That  aus  am- 
moniakhaltigem  Wasser  Ammoniak  aufnahm,  und  zwar 
gaben  die  45  C.  C.  Wasser  des  ersten  Aufgusses  90,4  p.  C, 
die  50  C.  G.  des  zweiten  Aufgusses  51,3  p.  C.  und  die 
105  C.  C.  des  zehnten  Aufgusses  noch  4,6  p.  G.  Ammoniak 
ab.  Das  Wasser  enthielt  Vi  P-  C.  Ammoniak.  Die  That- 
sache,  dass  ein  thonarmer  Boden  dem  Wasser  Ammoniak 
entziehen  kann,  ist  bemerkenswerth,  sie  erklärt,  warum  in 
den  Drainwässem  fast  nie  Spuren  von  Ammoniak  gefunden 
werden  und  widerlegt  die  Annahme,  dass  die  thonhaltige 
Ackererde  durch  Auswaschen  ihres  Ammoniakgehalts  be- 
raubt werde. 

Die  Erklärung  aber,  welche  Way  von  dem  Grund  dieser 
Erscheinung  gegeben,  ist  unhaltbar  und  verwickelt  sich  in 
ihren  eigenen  Widersprüchen.  Man  bedarf  nicht  des  von 
Way  supponirten,  in  jeder  Ackererde  enthaltenen  Thonerde- 
Kalk-Silicats,  welches  durch  Ammoniak  unter  Eliminirung 
des  Kalks  zerlegt  werde,  indem  Ammoniak  an  dessen  Stelle 
trete.  Die  Versuche,  welche  Way  angestellt,  erstrecken 
sich  auf  manches  Andere,  aber  nicht  darauf,  die  Anwesen- 
heit der  von  ihm  künstlich  dargestellten  Thonerde-Kalk- 
und  Kali-Silicate  in  der  Ackererde  und  deren  Fähigkeit, 
aus  Ammoniaksalzen  das  Ammoniak  unter  Entstehung  am- 
moniakalischer   Doppelsilicate    zu   binden,   nachzuweisen. 
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Eben  so  auffallend  ist  seine  Hypothese,  dass  gerade  seki 
Ammoniak-Doppelsilicat  es  sei,  welches  den  Pflanzen  dm 
ihnen  nöthige  Ammoniak  darbiete,  da  die  Löslichkeit  dieM 
Doppelsilicats  viel  geringer  ist,  als  die  des  SchwerspatiAk 
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lieber  die  Zersetzung  unlöslicher  und  sehr 
schwer-löslicher  Salze  vermittelst  der  koh- 
lensauren Akalien, 

Von 
H.  Böse. 

(A.  d.  Ber.  d.  Berl.  Akad.) 

Der  Verfasser  hatte  früher  gezeigt,  auf  welche  Weise 
sich  die  schwefelsaure  Baryterde,  die  schwefelsaure  Stron- 
tianerde,  und  die  schwefelsaure  Kalkerde  gegen  kohlen- 
saure Alkalien  verhalten.  Das  schwefelsaure  Bleioxyd  ist 
in  dieser  Hinsicht  den  beiden  letzten  Salzen  ähnlich, 
denn  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  es  durch 
Lösungen  von  einfach-  und  von  zweifach-kohlensauren  Al- 
kalien vollständig  zersetzt  und  in  kohlensaures  Bleioxyd 
verwandelt.  Die  Lösungen  der  einfach-kohlensauren  Alka- 
lien, nicht  aber  die  der  zweifach-kohlensauren  Alkalien  lö- 
sen dabei  etwas  Bleioxyd  auf.  Durch  die  Lösung  letzterer 
kann  man  daher  das  schwefelsaure  Bleioxyd  quantitativ 
von  der  schwefelsauren  Baryterde  trennen ;  namentlich  ge- 
lingt dies  durch  eine  Lösung  des  käuflichen  kohlensauren 
Ammoniaks,  welche  immer  Bicarbonat  enthält. 

Kohlensaures  Bleioxyd  wird  weder  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  noch  durchs  Kochen  durch  Lösungen  schwe- 
felsaurer Alkalien  in   schwefelsaures  Bleioxyd  verwandelt. 

Die  chromsaure  Baryterde  verhält  sich  gegen  Losun- 
gen kohlensaurer  Alkalien  mehr  der  schwefelsauren 
Baryterde  ähnlich,  obgleich  sie  in  mancher   Hinsicht  in 
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ihrem  Verhalten  gegen  jene  von  ihr  abweicht.  Denn  schon 
^i  gewöhnlicher  Temperatur  wird  sie  durch  neutrale  koh- 
lensaure Alkalien  zersetzt.  Giesst  man  darauf  die  gelbe 
{l&ssigkeit  ab,  ersetzt  sie  durch  eine  neue  Lösung  von 
kohlensaurem  Alkali,  und  wiederholt  diese  Operation  meh- 
rere Male,  so  kann  eine  gänzliche  Zersetzung  bewirkt  und 
die  chromsaure  Baryterde  endlich  vollständig  in  kohlen- 
saure Baryterde  verwandelt  werden.  Weit  leichter  und 
sehr  schnell  gelingt  dies,  wenn  ein  Ueberschuss  von  einer 
Losung  des  kohlensauren  Alkalis  kochend  angewandt  wird. 
Werden  gleiche  Atomgewichte  von  chromsaurer  Baryterde 
und  von  kohlensaurem  Natron  mit  Wasser  gekocht,  so  wer- 
den von  7  Atomen  ersterer  1  zersetzt;  werden  dieselben 
aber  zusammengeschmolzen,  und  die  geschmolzene  Masse 
mit  Wasser  von  der  gewöhnlichen  Temperatur  behandelt, 
80  wird  nur  1  Atom  der  chromsauren  Baryterde  von  21 
zersetzt,  was  auffallend  ist. 

Die  Zersetzung  der  chromsauren  Baryterde  durch  Lö- 
sungen kohlensaurer  Alkalien  wird  vollständig  verhindert, 
wenn  zu  letzteren  eine  hinreichende  Menge  von  neutralem 
chromsauren  Alkali  hinzugefugt  wird.  Auch  durchs  Kochen 
wird  dann  nicht  die  kleinste  Menge  von  kohlensaurer  Ba- 
ryterde erzeugt. 

Dagegen  verwandelt  sich  kohlensaure  Baryterde  ganz 
vollständig  in  chromsaure  Baryterde,  wenn  sie  mit  einer 
hinreichenden  Menge  einer  Lösung  von  neutralem  chrom- 
sauren Alkali  behandelt  wird. 

Selensaure  Baryterde  wird  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  durch  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Alkali 
leicht  und  vollständig  zersetzt.  Sie  unterscheidet  sich  da- 
durch wesentlich  von  der  schwefelsauren  Baryterde.  —  Der 
Ver£  hat  sich  indessen  überzeugt,  dass  die  selensaure  Ba- 
ryterde nicht  vollständig  unauflöslich  im  Wasser  ist,  wo- 
durch sich  dieses  Verhalten  derselben  gegen  kohlensaure 
Alkalien  erklären  lässt. 

Wie  die  chromsaure  Baryterde,  so  wird  die  oxalsaure 
Kalkerde  durch  Lösungen  kohlensaurer  Alkalien  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  Man  mus's  indessen  die 
Flüssigkeit  vom  Ungelösten  oft  abgiessen,  und  durch  eine 


168  Rose:     Unlösliche  Salze. 

neue  Lösung  von  kohlensaurem  Alkali  ersetzen,  wenn  ei 
vollständige  Zersetzung  erfolgen  soll.  Sehr  schnelluMl 
dieselbe  indessen  bewirkt,  wenn  die  Oxalsäure  Kalkvli 
mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Alkali  gekocht  wM. 
Sie  wird  aber  vollständig  verhindert,  wenn  die  oxalsaote 
Kalkerde  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  zu 
welchem  eine  hinreichende  Menge  von  neutralem  oxalsaurea 
Kali  hinzugefügt  worden  war,  bei  gewöhnlicher  oder  bei 
erhöhter  Temperatur  behandelt  wird.  ' 

Werden  gleiche  Atomgewichte  von  oxalsaurer  Kalkerde 
und  von  kohlensaurem  Kali  mit  Wasser  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  behandelt,  so  werden  von  17  Atomen  der  Er- 
steren  nur  zwei  zerlegt;  kocht  man  aber  das  Ganze,  so 
werden  von  8  Atomen  der  Oxalsäuren  Kalkerde  5  zersetzt 
und  in  kohlensaure  Kalkerde  verwandelt. 

Wird  kohlensaure  Kalkerde  mit  einer  Lösung  von  neu- 
tralem Oxalsäuren  Kali  bei  gewöhnlicher  Temperatur  be- 
handelt, so  wird  sie  zum  Theil  in  Oxalsäure  Kalkerde  ver-r 
wandelt;  kocht  man  sie  damit,  so  erzeugt  sich  Oxalsäure 
Kalkerde  schneller,  doch  scheint  es  nicht  möglich  zu  sein, 
die  ganze  Menge  der  kohlensauren  Kalkerde  leicht  und 
vollständig  in  Oxalsäure  zu  verwandeln,  wenn  man  oft  die 
Flüssigkeit  abgiesst  und  durch  eine  neue  Menge  einer  Lö- 
sung von  oxalsaurem  Kali  ersetzt. 

Das  Oxalsäure  Bleioxyd  wird  schon  vollständig  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  durch  eine  Lösung  von  kohlensau- 
rem Alkali  zersetzt  und  in  kohlensaures  Bleioxyd  verwan- 
delt, von  welchem  sich  indessen  eine  geringe  Menge  in 
der  alkalischen  Flüssigkeit  auflöst. 

Der  Verf.  zieht  aus  diesen  und  den  früher  erwähnten 
freilich  nicht  zahlreichen  Beispielen  über  die  Zersetzung 
unlöslicher  und  sehr  schwer-löslicher  Salze  durch  lösliche 
die  Schlüsse,  dass,  wenn  die  Zersetzungen  den  gewöhnlich 
angenommenen  Verwandtschaftsgesetzen  nicht  entsprechen, 
dies  darin  hauptsächlich  seinen  Grund  hat,  dass  das  gebil- 
dete Salz  auf  das  erzeugte  unlösliche  ein  Zersetzungsver- 
mögen auszuüben  im  Stande  ist,  und  dadurch  die  gänzliche 
Zersetzung  hemmt,  welches  Hemmniss  nur  dadurch  aufge- 
hoben werden  kann,  dass  man  die  Lösung  des  entstände- 
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«IB  löslichen  Salzes  entfernt  und  durch  eine  neue  Lösung 
iki  zersetzenden  Salzes  ersetzt.  Wo  keine  solche  zer- 
[VlMtfende  Wirkung  des  entstandenen  loslichen  Salzes  auf 
t"0$  gebildete  unlösliche  statt  findet,  erfolgt  auch  die  Zer- 
^iMiung  mehr  den  gewöhnlichen  Verwandtschaftsgesetzen 
gwoSss.  Da  kohlensaures  Alkali  schwefelsaure  Baryterde 
dben  so  zersetzt,  wie  schwefelsaures  Alkali  die  kohlensaure 
Biryterde,  so  kann  durch  gleiche  Atomgewichte  von  koh- 
hnsaurem  Alkali  und  von  schwefelsaurer  Baryterde,  und 
imh  gleiche  Atomgewichte  von  schwefelsaurem  Alkali 
md  Ton  kohlensaurer  Baryterde  nur  eine  sehr  unvollstän- 
Oge  Zersetzung  entstehen.  Da  aber  wohl  kohlensaures 
ADuüi  die  schwefelsaure  Strontianerde  zersetzen  kann,  nicht 
aber  schwefelsaures  Alkali  die  kohlensaure  Strontianerde, 
80  erfolgt  im  ersteren  Falle  eine  schon  ziemlich  vollstän- 
dige Zersetzung,  wenn  gleiche  Atomgewichte  beider  Salze 
angewandt  werden.  Aus  demselben  Grunde  findet  eine 
beinahe  vollständige  Zersetzung  auch  bei  gleichen  Atom- 
{[[ewichten  von  kohlensaurem  Alkali  und  von  schwefelsau- 
rer Kalkerde,  so  wie  vom  schwefelsauren  Bleioxyd  statt. 

Dass  in  diesen  Fällen  die  entstandenen  Verbindungen 
der  Kohlensäure  mit  der  Strontianerde,  mit  der  Kalkerde 
und  mit  dem  Bleioxyd  durch  das  erzeugte  schwefelsaure 
Alkali  nicht  zersetzt  werden,  hängt  mit  der  wenn  auch 
nur  geringen  Löslichkeit  der  schwefelsauren  Strontianerde, 
der  schwefelsauren  Kalkerde  und  des  schwefelsauren  Blei- 
oryds  zusammen.  Denn  so  wie  die  geringsten  Mengen 
dieser  schwefelsauren  Verbindungen  sich  bilden  und  in  der 
Flüssigkeit  sich  lösen  würden,  könnten  sie  nicht  der  zer- 
setzenden Wirkung  des  gleichzeitig  gebildeten  kohlensau- 
ren Alkalis  widerstehen. 

Wenn  nun  aber  auch  bei  der  Zersetzung  ganz  unlös* 
lieber  Salze,  z.  B.  der  schwefelsauren  Baryterde,  durch  lös- 
liche, z.  B.  durch  kohlensaure  Alkalien,  die  Zersetzung 
hauptsächlich  durch  die  entgegengesetzte  Wirkung  des  ent- 
standenen löslichen  Salzes  auf  das  gebildete  unlösliche  ge- 
hemmt wird,  so  ist  diese  Hemmung  wohl  die  hauptsäch- 
lichste, kann  aber  nicht  die  alleinige  sein.  Der  Verf  hielt 
früher  bei   der  Zersetzung   der  schwefe\aa\a^ti  'äw'^^t^^ 
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neue  Lösung  von  kohlensaurem  Alkali  ersetzen,  wenn  eioe 
vollständige  Zersetzung  erfolgen  soll.  Sehr  schnell  wird 
dieselbe  indessen  bewirkt,  wenn  die  Oxalsäure  Kalkerde 
mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Alkali  gekocht  wird. 
Sie  wird  aber  vollständig  verhindert,  wenn  die  oxalsaure 
Kalkerde  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  zu 
welchem  eine  hinreichende  Menge  von  neutralem  Oxalsäuren 
Kali  hinzugefügt  worden  war,  bei  gewöhnlicher  oder  bei 
erhöhter  Temperatur  behandelt  wird.  ' 

Werden  gleiche  Atomgewichte  von  oxalsaurer  Kalkerde 
und  von  kohlensaurem  Kali  mit  Wasser  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  behandelt,  so  werden  von  17  Atomen  der  Er- 
steren  nur  zwei  zerlegt;  kocht  man  aber  das  Ganze,  so 
werden  von  8  Atomen  der  Oxalsäuren  Kalkerde  5  zersetzt 
und  in  kohlensaure  Kalkerde  verwandelt. 

Wird  kohlensaure  Kalkerde  mit  einer  Lösung  von  neu- 
tralem Oxalsäuren  Kali  bei  gewöhnlicher  Temperatur  be- 
handelt, so  wird  sie  zum  Theil  in  oxalsaure  Kalkerde  ver- 
wandelt; kocht  man  sie  damit,  so  erzeugt  sich  oxalsaure 
Kalkerde  schneller,  doch  scheint  es  nicht  möglich  zu  sein, 
die  ganze  Menge  der  kohlensauren  Kalkerde  leicht  und 
vollständig  in  oxalsaure  zu  verwandeln,  wenn  man  oft  die 
Flüssigkeit  abgiesst  und  durch  eine  neue  Menge  einer  Lö- 
sung von  oxalsaurem  Kali  ersetzt. 

Das  oxalsaure  Bleioxyd  wird  schon  vollständig  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  durch  eine  Lösung  von  kohlensau- 
rem Alkali  zersetzt  und  in  kohlensaures  Bleioxyd  verwan- 
delt, von  welchem  sich  indessen  eine  geringe  Menge  in 
der  alkalischen  Flüssigkeit  auflöst. 

Der  Verf.  zieht  aus  diesen  und  den  früher  erwähnten 
freilich  nicht  zahlreichen  Beispielen  über  die  Zersetzung 
unlöslicher  und  sehr  schwer-löslicher  Salze  durch  lö^iche 
die  Schlüsse,  dass,  wenn  die  Zersetzungen  den  gewöhnlich 
angenommenen  Verwandtschaftsgesetzen  nicht  entsprechen, 
dies  darin  hauptsächlich  seinen  Grund  hat,  dass  das  gebil- 
dete Salz  auf  das  erzeugte  unlösliche  ein  Zersetzungsver- 
mögen auszuüben  im  Stande  ist,  und  dadurch  die  gänzliche 
Zersetzung  hemmt,  welches  Hemmniss  nur  dadurch  aufge- 
hoben  werden  kann,  dass  man  die  Lösung  des  entstände- 
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Ben  ISsIichen  Salzes  entfernt  und  durch  eine  neue  Lösung 
des  zersetzenden  Salzes  ersetzt.  Wo  keine  solche  zer- 
setzende Wirkung  des  entstandenen  löslichen  Salzes  auf 
das  gebildete  unlösliche  statt  findet,  erfolgt  auch  die  Zer- 
setzung mehr  den  gewöhnlichen  Verwandtschaftsgesetzen 
gemäss.  Da  kohlensaures  Alkali  schwefelsaure  Baryterde 
eben  so  zersetzt,  wie  schwefelsaures  Alkali  die  kohlensaure 
Baryterde,  so  kann  durch  gleiche  Atomgewichte  von  koh- 
lensaurem Alkali  und  von  schwefelsaurer  Baryterde,  und 
durch  gleiche  Atomgewichte  von  schwefelsaurem  Alkali 
nnd  Ton  kohlensaurer  Baryterde  nur  eine  sehr  unvollstän- 
dige Zersetzung  entstehen.  Da  aber  wohl  kohlensaures 
Alkali  die  schwefelsaure  Strontianerde  zersetzen  kann,  nicht 
aber  schwefelsaures  Alkali  die  kohlensaure  Strontianerde, 
80  erfolgt  im  ersteren  Falle  eine  schon  ziemlich  vollstän- 
dige Zersetzung,  wenn  gleiche  Atomgewichte  beider  Salze 
angewandt  werden.  Aus  demselben  Grunde  findet  eine 
beinahe  vollständige  Zersetzung  auch  bei  gleichen  Atom- 
gewichten von  kohlensaurem  Alkali  und  von  schwefelsau- 
rer Kalkerde,  so  wie  vom  schwefelsauren  Bleioxyd  statt. 

Dass  in  diesen  Fällen  die  entstandenen  Verbindungen 
der  Kohlensäure  mit  der  Strontianerde,  mit  der  Kalkerde 
und  mit  dem  Bleioxyd  durch  das  erzeugte  schwefelsaure 
Alkali  nicht  zersetzt  werden,  hängt  mit  der  wenn  auch 
nur  geringen  Löslichkeit  der  schwefelsauren  Strontianerde, 
der  schwefelsauren  Kalkerde  und  des  schwefelsauren  Blei- 
oxyds zusammen.  Denn  so  wie  die  geringsten  Mengen 
dieser  schwefelsauren  Verbindungen  sich  bilden  und  in  der 
Flüssigkeit  sich  lösen  würden,  könnten  sie  nicht  der  zer- 
setzenden Wirkung  des  gleichzeitig  gebildeten  kohlensau- 
ren Alkalis  widerstehen. 

Wenn  nun  aber  auch  bei  der  Zersetzung  ganz  unlös- 
licher Salze,  z.  B.  der  schwefelsauren  Baryterde,  durch  lös- 
liche, z.  B.  durch  kohlensaure  Alkalien,  die  Zersetzung 
hauptsächlich  durch  die  entgegengesetzte  Wirkung  des  ent- 
standenen löslichen  Salzes  auf  das  gebildete  unlösliche  ge- 
hemmt wird,  so  ist  diese  Hemmung  wohl  die  hauptsäch- 
lichste, kann  aber  nicht  die  alleinige  sein.  Der  Verf  hielt 
früher  bei   der  Zersetzung   der  schwefelaaw^u  'Äw'^^x^^^ 
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durch  kohlensaures  Alkali  die  Verwandtschaft  des  lösUchoi 
schwefelsauren  Alkalis  zur  noch  nicht  zersetzten  schweif 
sauren  Baryterde  für  das  wichtigste  Hindemiss  der  gäm- 
lichen  Zersetzung.  Wenn  diese  Verwandtschaft  unstreitig 
auch  störend  einwirkt,  so  kann  sie  wohl  desshalb  nicht 
das  Haupthindemiss  sein,  weil  auch  eine  ähnliche  Ver- 
wandtschaft zwischen  schwefelsaurem  Alkali  und  der  schw^ 
feisauren  Kalkerde  und  der  schwefelsauren  Strontianerde 
statt  findet.  Die  Verbindungen  dieser  beiden  Salze  mit 
schwefelsaurem  Kali  kennen  wir  sogar  im  krystallinischen 
und  krystallisirten  Zustande,  während  uns  eine  Verbindung 
von  schwefelsaurem  Alkali  und  schwefelsaurer  Baryterde 
im  festen  Zustande  noch  unbekannt  ist,  dieselbe  sich  also 
schwieriger  bilden  und  leichter  durch  Wasser  zersetzt  we^ 
den  muss,  als  jene.  Aber  die  Verwandtschaft  des  schwe- 
felsauren Alkalis  zur  schwefelsauren  Strontianerde  und  zur 
schwefelsauren  Kalkerde  wirkt  weniger  störend  bei  der 
Zersetzung  derselben  durch  kohlensaures  Alkali,  kann  über- 
haupt nur  bemerkt  werden,  wenn  gleiche  Atomgewichte 
beider  Salze  angewandt  werden,  und  wird  leicht  überwun- 
den, wenn  eine  nur  geringe  Menge  von  kohlensaurem  Al- 
kali im  Uebermaass  hinzugefügt  wird.  Aus  den  früheren 
Untersuchungen  ergiebt  sich,  dass  bei  der  Zersetzung  der 
schwefelsauren  Baryterde  vermittelst  kohlensaurer  Alkalien 
bei  verschiedenen  Temperaturen,  beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  durchs  Schmelzen  sehr  verschiedene  Resultate  erhal- 
ten  werden  können. 

Wie  sich  gegen  kohlensaure  Alkalien  die  schwefelsaure 
Baryterde  verhält,  so  verhalten  sich  in  der  meisten  Hin- 
sicht ähnlich  die  chromsaure  Baryterde  und  die  Oxalsäure 
Kalkerde,  Salze,  welche  wir  für  unlöslich  im  Wasser  hal- 
ten, und  welche  gerade  wegen  dieser  ihrer  Unlöslic^keit 
der  Zersetzung  durch  ein  gleiches  Atomgewicht  des  koh- 
lensauren Alkalis  widerstehen.  Und  hierin  besteht  gerade 
der  Unterschied  zwischen  diesen  unlöslichen  und  den  nur 
schwer  löslichen  Salzen;  letztere  werden  dnrch  ein  glei- 
ches Atomgewicht  des  kohlensauren  Alkalis  fast,  wenn  auch 
joicht  ganz  vollständig  zersetzt,  aber  ein  nur  kleines  Ueber- 
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maass  des  kohlensaoren  Alkalis  würde  die  gänzliche  Zer- 
setsuDg  bedingen. 

Nicht  alle  unlöslichen  Salze  indessen  verhalten  sich 
liegen  die  Lösungen  der  kohlensauren  Alkalien  wie  die 
Bebwefelsaure  Baryterde,  die  chromsaure  Baryterde  und  die 
Oxalsäure  Kalkerde.  Es  sind  namentlich  viele  unlösliche 
phosphorsaure  Salze,  welche  der  vollständigen  Zersetzung 
durch  kohlensaure  Alkalien  mit  grosser  Hartnätkigkeit  wi- 
derstehen, wenn  das  Verfahren  auf  sie  angewandt  wird, 
durch  welches  bei  der  schwefelsauren  und  chromsauren 
Baryterde,  so  wie  bei  der  Oxalsäuren  Kalkerde  die  gänz- 
liche Zersetzung  leicht  gelingt. 


XXII. 

Ueber  eine  neue  und  vortheilhafte  Darstel- 
lung des  metallischen  Aluminiums. 

Von 
H.  Böse. 

(A.  d.  Ber.  d.  Berl.  Akad.) 

Nach  der  Entdeckung  des  Aluminiums  durch  Wöhler 
hat  uns  in  neuerer  Zeit  Deville  die  Darstellung  desselben 
in  grösseren  zusammenhängenden  Massen  gelehrt,  in  wel- 
chen dieses  Metall  Eigenschaften  zeigt,  welche  wir  an  dem 
mehr  pulverförmigen  Metall,  wie  man  es  nach  der  Wöh- 
lerschen  Darstellungsart  erhielt  (?),  nicht  wahrgenommen  hat- 
ten. Während  es  nämlich  in  diesem  Zustande  bis  zum 
Glühen  erhitzt  mit  grossem  Glänze  zu  weisser  Thonerde 
verbrennt,  kann  es  in  zusammengeschmolzenen  Kugeln 
bis  zur  Rothgluht  gebracht  werden,  ohne  sich  merklich  zu 
oxydiren. 

Nach  der  Bekanntmachung  der  Abhandlung  von  De- 
ville suchte  auch  der  Verfasser  das  Aluminium  aus  dem 
Chloraluminium -Natrium    darzustellen.    Er  befe\ft\.^  mOöX. 
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genau  dessen  Vorschriften,  aber  sowohl  er,  als  auch  Hr 
Rammeisberg,  der  genau  darnach  arbeitete,  erhielten 
eine  nur  unbedeutende  Ausbeute,  und  es  scheint  sehr  viel 
Uebung,  Zeit,  Mühe  und  Kosten  erfoBderlich  zu  sein,  um 
hinreichende  Mengen  des  merkwürdigen  Metalls  darzu- 
stellen. 

Die  Anwendung  des  Chloraluminiums  und  seiner  Ver- 
bindungen mit  den  alkalischen  Chlormetallen  ist  besonders 
auch  deshalb  unangenehm,  weil  sie  so  leicht  Feuchtigkeit 
anziehen.  Der  Verfasser  dachte  daher  schon  früh  daran, 
das  Fluoraluminium  oder  vielmehr  dessen  Verbindungen 
mit  alkalischen  Fluormetallen  anzuwenden.  Eine  Verbin- 
dung dieser  Art,  Fluoraluminium  mit  Fluornatrium  findet 
sich  in  der  Natur  als  Kryolith.  Da  derselbe  mit  Leichtig- 
keit zum  feinsten  Pulver  gebracht  werden  kann,  wasser- 
frei ist,  und  keine  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzieht,  so 
bietet  er  ausserordentliche  Vortheile  gegen  die  Anwendung 
des  Chloraluminium-Natriums  bei  der  Darstellung  des  Alu- 
miniums dar. 

In  der  That  stellte  der  Verfasser  schon  im  vergange- 
nen Winter  Aluminium  vermittelst  Natriums  aus  dem  Kryo- 
lith dar ;  die  Seltenheit  des  Minerals  indessen  hielt  ihn  ab, 
die  Versuche  fortzusetzen. 

Er  nahm  dieselben  erst  wieder  vor  ganz  kurzer  Zeit 
auf,  als  er  durch  Hr.  Krantz  in  Bonn  eine  beträchtliche 
Menge  des  reinsten  Kryoliths  zu  einem  sehr  wohlfeilen 
Preise  erhielt.  Besonders  aber  wurde  sein  Eifer  durch  den 
unerwarteten  Umstand  belebt,  dass  er  erfuhr,  der  Kryolith 
sei  hier  in  Berlin  zu  unglaublich  billigen  Preisen  im  Han- 
del zu  erhalten. 

Schon  Herr  Kra^ntz  hatte  dem  Verfasser  mitgetheilt, 
dass  er  gehört  habe,  der  Kryolith  käme  in  Massen  im 
Handel  vor;  er  hätte  indessen  nicht  erfahren  können,  wo? 
Kurze  Zeit  darauf  übergab  Hr.  Rudel,  der  Vorsteher  der 
hiesigen  chemischen  Fabrik  des  Herrn  Kunheim  vor  dem 
Halle'schen  Thore,  dem  Verf.  eine  Probe  eines  weissen, 
groben  Pulvers,  von  dem  unter  dem  Namen  Miner ahoda 
grosse  Quantitäten  zu  dem  Preise  von  drei  Thalem  pr.  dmr, 
Z&r  den  Ceniner  aus  Grönland  über  Kop^tvha^exv  nach  Stettin 
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Yersandt  worden  waren.  Es  waren  davon  hiesigen  Seifen- 
siedern Proben  von  40  Pfund  mitgetheilt  worden;  man 
hatte  in  der  That  vermittelst  gebrannten  Kalks  daraus 
eine  Natronlauge  bereitet,  die  wahrscheinlich  gerade  wegen 
ihres  Thonerdegehalts  sich  vortrefflich  zur  Bereitung  von 
mancher  Seife  eignete. 

Der  Verf.  erkannte  dieses  Pulver  far  Kryolith  von  der- 
selben Beinheit,  wie  die  Stücke,  welche  er  durch  Herrn 
Krantz  erhalten  hatte,  und  benutzte  es  sogleich,  um  unter 
Mithülfe  des  Herrn  Weber  daraus  das  Aluminium  darzu- 
stellen. Er  bediente  sich  dazu  kleiner  dünner  gusseisemer 
Tiegel»  in  welchen  das  feine  Pulver  des  Kryoliths  mit 
Natrium  geschichtet  und  mit  einer  Lage  von  Chlorkalium 
bedeckt»  zur  starken  Rothgluth  gebracht  wurde.  Nach  dem 
Erkalten  wurde  der  Inhalt  des  Tiegels  mit  Wasser  behan- 
delt, wodurch  nur  eine  höchst  geringe,,  bisweilen  kaum 
merkliche  Gasentwicklung  stattfand.  Die  geringe  Menge 
des  entweichenden  WasserstofTgases  hat  denselben  unan- 
genehmen Geruch,  welchen  das  bei  der  Auflösung  des 
Roheisens  in  Chlorwasserstoffsäure  sich  entwickelnde  Gas 
besitzt.  Der  Kohlegehalt  rührt  nur  von  der  höchst  ge- 
ringen Menge  des  Steinöls  her,  welches  dem  Natrium  auch 
nach  dem  Abtrocknen  noch  anhängt.  Durch  die  Schwer- 
löslichkeit des  Fluornatriums  erweicht  die  Masse  nur 
langsam.  Nach  12  Stunden  indessen  kann  man  die  unge- 
lösten Klumpen  mit  einem  Pistill  in  einem  Porcellanmörser 
zerdrücken.  Man  findet  dann  nebst  kleinem  auch  grös- 
sere Kugeln  von  Aluminium  von  0,3  bis  0,4  Grm.  Gewicht, 
welche  man  absondert;  die  kleineren  Kugeln  können  von 
der  zugleich  gebildeten  Thonerde  nicht  durch  Schlämmen 
getrennt  werden,  weil  diese  schwerer  als  jene  sind.  Das 
Ganze  behandelt  man  darauf  mit  verdünnter  Salpetersäure, 
wodurch  zwar  die  geglühte  Thonerde  nicht  gelöst  wird^ 
aber  die  Kugeln  des  Aluminiums  dadurch  erst  ihren  me- 
tallischen Glanz  erhalten.  Man  trocknet  sie,  und  nach 
dem  Trocknen  trennt  man  die  feine  Thonerde  durch  Reiben 
auf  seidenem  Musselin  von  den  kleinen  Metallkugrln, 
welche  auf  dem  Zeuge  zurückbleiben. 

Die  kleinen  Kugeln  des  Aluminiums  können  iu  einem 
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bedeckten  kleinen  Porcellantiegel  unter  einer  Decke  von 
Chlorkalium  ÄU8ammenge8chmolzen  werden.  Sie  ohne  ein 
Plussmittel  durchs  Schmelzen  zu  vereinigen,  gelingt  nicht. 
Man  kann  die  kleinen  Kugeln  nicht  wie  kleine  Silberkugeln 
zusammenschmelzen,  denn  wenn  auch  das  Aluminium 
scheinbar  durchs  Glühen  an  der  Luft  sich  nicht  oxydirt, 
so  überzieht  es  sich  doch  dadurch  mit  einer  fast  nicht 
sichtbaren  Oxydhaut,  welche  das  Zusammenschmelzen  ver- 
hindert. 

Das  ^Zusammenschmelzen  unter  einer  Decke  von  Chlor- 
kalium ist  immer  hiit  einem  Verluste  an  Aluminium  ver- 
bunden. Eine  Kugel  von  3,85  Grm.  verlor  durch  das 
Schmelzen  unter  Chlorkalium  0,05  Grm.  —  Der  Verf.  be- 
folgte daher  die  Vorschrift  von  D6ville,  und  schmelzte 
die  Kugeln  des  Aluminiums  in  einem  bedeckten  Porcellan- 
tiegel  unter  einer  Decke  von  Chloraluminium-Natrium. 

Der  Verf.  hat  die  Methode  der  Darstellung  des  Alu- 
miniums mannigfaltig  abgeändert,  um  eine  möglichst  vor- 
theilhafte  Ausbeute  zu  erzielen.  Denn  die  günstigste  Aus-' 
beute  betrug  nur  9  p.  C.  vom  angewandten  Kryolith,  der 
überhaupt  nur  13  p.  C.  Aluminium  enthält.  Wenn  aber 
auch  nur  6  bis  4  p.  C.  erhalten  wurden,  so  konnte  auch 
dieses  Resultat  noch  ein  vortheilhaftes  genannt  werden; 
denn  oft  erhielt  der  Verf.  nur  3  p.  C.  und  bisweilen  fast 
gar  nichts. 

Diese  so  sehr  verschiedenen  Resultate  hängen  zum 
Theil  von  dem  Grade  der  Erhitzung  ab,  besonders  aber 
davon,  dass  während  des  Erkaltens,  da  dasselbe  bisher 
nur  beim  Zutritt  der  Luft  geschah,  der  fein  zertheilte  Theil 
des  reducirten  Aluminiums  sich  oxydirte. 

Die  geringen  Ausbeuten,  welche  der  Verfasser  erhielt, 
müssen  aber  von  ferneren  Versuchen  nicht  abhalten.  Es 
sind  dies  Resultate  der  ersten  Versuche,  mit  denen  der 
Verf  sich  erst  seit  sehr  kurzer  Zeit  beschäftigt,  um  über- 
haupt zu  untersuchen,  ob  der  Kryolith  ein  vortheilhaftes 
Material  zur  Darstellung  des  Aluminiums  sei.  Aber  durch 
seine  bisher  angestellten  Versuche  ist  der  Verf  der  festen 
Meinung  geworden,  dass  der  Kryolith  wohl  von  allen  AIu- 
jniDJumverbiüdangen  am  vortheilhafteÄteu  lur  Darstellung 
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dieses  Metalls  wird  angewendet  werden  können.  Er  be- 
sitet  so  viele  Vorzüge  vor  dem  Chloraluminium-Natrium, 
dass  man  ihn  selbst  dann  noch  mit  dem  grössten  Vortheil 
wird  anwenden  können,  wenn  auch  der  Preis  desselben 
sich  bedeutend  steigern  sollte. 

Jetzt,  da  der  Kryolith  aber  zu  so  überaus  niedrigen 
Preisen  zu  erhalten  ist,  und  das  Natrium,  um-  dessen 
lichtere  Darstellung  sich  D^ville  ein  wesentliches  Ver- 
dienst erworben  hat,  in  Zukunft  auch  wohlfeiler  wird  dar 
gestellt  werden,  kann  sich  Jedermann  mit  der  Darstellung 
des  Aluminiums  beschäftigen,  und  man  wird  gewiss  in 
kurzer  Zeit  Methoden  finden,  eine  vortheilhafte  Ausbeute 
zu  erhalten. 

Man  hat  mit  Sicherheit  das  Aluminium  noch  nicht 
unmittelbar  aus  der  Thonerde  darstellen  können.  Kalium 
und  Natrium  scheinen  nur  dann  die  Reduction  der  metal- 
lischen Oxyde  bewirken  zu  können,  wenn  das  sich  erzeu- 
gende Kali  und  Natron  mit  einem  Theile  des  nicht  redu- 
cirten  Oxyds  sich  verbinden  kann.  Reines  Kali  und  Na- 
tron, deren  Eigenschaften  wir  so  gut  wie  gar  nicht  kennen, 
scheint  sich  nie  hierbei  zu  bilden.  Da  nun  Thonerde  mit 
den  Alkalien  zu  einem  Aluminat  sich  leicht  vereinigen 
lässt,  so  sollte  man  denken,  dass  die  Reduction  der  Thon- 
erde durch  die  alkalischen  Metalle  gelingen  könne. 

Aber  wenn  es  auch  möglich  werden  sollte,  das  Alu- 
minium aus  der  Thonerde  unmittelbar  darzustellen,  so  wird 
man  vielleicht  noch  lange  zur  Darstellung  dieses  Metalls 
der  Thonerde  den  Kryolith  vorziehen,  wenn  dieser  nicht 
zu  sehr  im  Preise  steigen  sollte.  Denn  die  Natur  liefert 
denselben  in  einem  Zustande  seltener  Reinheit.  In  ihm 
ist  das  Aluminium  nur  mit  Natrium  und  Fluor  verbunden, 
zwei  Substanzen,  welche  bei  der  Darstellung  des  Metalls 
nicht  schädlich  einwirken  können.  Im  reinen  Zustande 
findet  man  aber  die  Thonerde  nur  sehr  selten  und  in 
einem  Zustande  grosser  Dichtigkeit;  um  aus  ihren  Verbin- 
dungen die  Thonerde  im  Grossen  darzustellen,  und  sie  von 
Bestandtheilen  zu  reinigen,  welche  bei  der  Bereitung  des 
Aluminiums  schädlich  einwirken  können,  würde  mit  vielen 
Schwierigkeiten  verbunden  sein. 
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Die  Kugeln  des  vom  Verf.  dargestellten  Almniniums 
sind  meistentheils  so  dehnbar,  dass  man  sie  stark  aus- 
plätten und  zu  dem  feinsten  Bleche  auswalzen  kann,  ohne 
dass  sie  Risse  an  den  Seiten  zeigen.  Sie  haben  dabei  einen 
starken  metallischen  Glanz.  Einige  wenige  Massen,  jdie 
auf  dem  Boden  des  Tiegels  sich  linden,  bisweilen  auch 
auf  demselben  fest  sitzen,  bekommen  beim.  Ansplatten 
Risse  und  spalten  sich  beim  Auswalzen,  Sie  sind  ofTenber 
nicht  so  rein,  wie  die  grösste  Mehrzahl  der  Kugeln  und 
wohl  etwas  eisenhaltig. 

Wie  auch  schon  D^ville  angiebt,  so  hat  auch  der 
Verfasser  das  Aluminium  oft  krystallinisch  erhalten.  Die 
Krystallform  scheint  indessen  nicht  dem  regulären  System 
anzugehören. 

Es  ist  schon  oben  bemerkt  worden,  dass  man  hier  in 
Berlin  <len  Kryolith  zur  Bereitung  von  ätzender  Natron- 
lauge benutzt  hat.  In  der  That  wird  der  gepulverte  Kryo- 
lith vollständig  zersetzt,  wenn  man  ihn  mit  Aetzkalk  und 
Wasser  kocht.  Das  sich  erzeugende  Fluorcalcium  enthält 
keine  Thonerde,  die  vollständig  im  Natronhydrat  aufgelöst 
ist,  das  andrerseits  frei  von  Fluor  ist,  oder  ausserordent- 
lich geringe  Spuren  davon  enthält. 


XXIII. 

üeber  neue  Verbindungen  des  Chlorcad- 

miums  mit  basischen  Chlormetallen. 

Von 
Karl  Bitter  von  Hauer. 

(A.  d.  Sitzungsber.  d.  k.  k.  Akad.  d.  W.  XVI.  Bd.) 

I. 

Wir  kennen  eine  grosse  Reihe  von  Chloriden  der 
schweren  Metalle,  welche  mit  den  Chlorverbindungen  von 
Ammonium  und  Kalium  Doppelsalze  bilden.   Beschränkter 
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Quecksilber. 


18t  die  Anzahl  deijenigen,    welche  noch  eine  Verbindunf? 
mit  Chlornatrium  eingehen. 

Eine  kleine  Anzahl  ist  endlich  bekannt,    welche  mit 

Chlorbaryum    und    den    weiteren    Chlorverbindungen    der 

elektropositiven  Reihe  Doppelsalze  geben.   Diese  Chloride, 

80  wie  ihre  näher  untersuchten  Doppelverhindungen  mit 

Ghlor-Baryum,  Strontium,  Calcium,  Magnium  sind  folgende: 

Aaümon.  2BaCl  +  SbClj  +  5H0 

SbCla  (ähnliche    Verbindungen    lassen    sich    nach 

Poggiale    mit    Strontium,     Calcium, 

Magnium  darstellen) 

BaCl  +  SnCl  +  4H0 
BaCl  +SnCl2+5HO 
SrCl  +  SnCl  +  4H0 
SrCl  +SnCl,+  5H0 
MgCl+SnClj  +  SHO 
BaCl  +2HgCl+2HO 
Chlorquecksilberstrontium  (B  o  n  s  d  o  r  ff). 
CaCl  +2HgCl+6HO 
CaCl  +5HgCl+8HO 
MgCl+  HgCl+6H0 
MgCl+3HgCl-i-5HO 
Dreifach  Chlorgoldbaryum  (Bonsdorff). 
Dreifach  Chlorgoldstrontium  „ 

CaCH-AuCl3+  6H0 
MgCl+AuCl3+12HO 

BaCl+PtCl2+  4H0 
SrCl  +  PtClj  +  8H0 
CaCl  +  PtCla  +  8H0 
MgCl;+PtCl2+  6H0 
Einfach-Chlorpalladbaryum. 
Einfach-Chlorpalladcalcium. 
Einfach-Chlorpalladmagnium  (B  o  n  s  d  o  r  ff). 
Auf  die  von  Becquerel  auf  galvanischem  Wege  dar- 
gestellten Verbindungen  ist  hier  keine  Rücksicht  genom- 
men,   weil  sie  nicht  näher  bekannt  sind,    und  jedenfalls 
einen  andern  Charakter  haben  dürften,  als  die  angefahrten 
Salze. 

Journ.  f.  pnkL  Chemie.  LXVL  3,  VL 


Gold. 
AuCls 


Palladium. 
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Aus  dieser  übersichtlichen  Darstellung  geht  hervor, 
dass  alle  angeführten  Chloride  die  Fähigkeit  besitzen, 
ausser  dem  Baryumdoppelsalze  auch  noch  weitere  Dop- 
pelverbindungen einzugehen.  Es  scheint  also  das  Baryum- 
salz  eine  gewisse  Grenze  zu^  bilden.  Ist  dieses  nicht  da^ 
stellbar,  so  sind  mit  dem  betreffenden  Chloride  auch  keine 
weiteren  Doppelverbindungen,  ausser  jenen  mit  den-Chlor- 
metallen  der  Alkalien  zu  erhalten.  Geht  hingegen  das 
Chlorid  eines  Metalles  die  Doppelverbindung  mit  Chlor- 
baryum  ein,  so  vermag  es  wirklich  die  Rolle  einer  Säure 
zu  spielen,  und  bildet  dann  natürlich  noch  weitere  Dop- 
pelsalze mit  ähnlichen  Chlormetallen.  Dass  nicht  blos  die 
höheren  Chlorstufen  der  Metalle  diese  Fähigkeit  besitzen, 
beweist  das  Zinn,  dessen  Chlorür  solche  Verbindungen 
bildet.  Auch  die  Verbindungen  des  Palladiums  öcheinen 
ähnlicher  Natur  zu  sein. 

Da  ich  nun  vor  einiger  Zeit  eine  Doppelverbindung 
des  Chlorcadmiums  mit  Chlorbaryum  dargestellt  habe*), 
ein  Salz,  welches  sich  durch  hohe  Krystallisationsfahigkeit 
auszeichnjet,  so  war  es  interessant,  zu  versuchen,  ob  Cad- 
mium  nicht  analog  den  angeführten  Metallen  gleichfalls 
weitere  Doppelverbindungen  mit  basischen  Chlormetallen 
zu  bilden  fähig  sei. 

In  der  That  rechtfertigte  der  Erfolg  der  angestellten 
Versuche  die  ausgesprochene  Voraussetzung.  Es  gelang, 
zahlreiche  Doppelsalze  des  Chlorcadmiums  mit  den  Chlor- 
verbindungen von  Strontium,  Calcium,  Magnium,  Mangan 
etc.  darzustellen. 

Da  das  Einfach-Chlorcadmium  bis  jetzt  die  einzige 
bekannte  Chlorstufe  dieses  Metalles  ist,  so  sind  diese  Salze 
vor  der  Hand  jenen  anzureihen,  welche  sich  in  Verbindimg 
mit  Zinnchlorür  bilden.  Doch  ist  es  sehr  wahrscheinlich, 
dass  ein  Cadmiumchlorür  (Halbchlorcadmium)  darstellbar 
ist,  und  das  jetzige  Einfach<Chlorcadmium  ähnlich  dem 
Einfach-Chlorquecksilber  bereits  eine  höhere  Chlorverbin- 
dung repräsentirt.  Denn  aus  der  Eingangs  gegebenen  Zu- 
sammenstellung  geht   hervor,    dass   das  Zinnchlorür  die 


*;  Dies.  Journ.  Bd.  LXIV,  p.  477. 
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einzige  niedrige  Chlonrerbindung  ist,  welche  deriei  Dop- 
pelsalze bildet.  Es  gewinnt  dies  um  so  mehr  an  Wahr- 
scheinlichkeit, da  ein  Cadmiumoxydul  (Suboxyd  CdjO) 
existirt,  welches  Marchand*)  durch  Glühen  des  oxal- 
sanren  Oxydes,  unter  Abhaltung  des  Zutrittes  der  atmo- 
sphärischen Luft,  erhalten  hat 

Für  die  neuerlichst  dargestellten  Doppelverbindungen 
des  Chlorcadmiums,  so  wie  eine  Anzahl  schon  früher  von 
mir  beschriebener  Verbindungen  mit  den  Chlormetallen 
der  Alkalien**),  erscheint  im  Allgemeinen  der  Name  Chlor- 
wtmiate  passend.  Denn  eben  die  Existenz  dieser  beträcht- 
lichen Menge  von  Salzen  beweist,  dass  das  Chlorcadmium 
vorwiegend  den  Charakter  eines  elektronegativen  Bestand- 
theils  repräsentire. 

Ihrer  chemischen  Zusammensetzung  nach  lassen  sich 
diese  Salze  in  drei  wohl  unterscheidbare  Gruppen  sondern, 
indem  das  Chlorcadmium  basische,  neutrale  und  saure, 
oder  halb-,  einfach-  und  zweifachsaure  Salze  bildet. 

Für  diese  drei  Gruppen  ergeben  sich  demnach  die 
Bezeichnungen: 

I.     Chlor-Hemicadmiate, 
II.     Chlor-Monocadmiate, 
III.     Chlor-Bicadmiate. 

Die  Chlor-Heinicadmiate,  in  welchen  2  Atome  des  basi- 
schen ehlormetalles  mit  einem  Atom  Chlorcadmium  ver- 
bunden sind,  entsprechen  der  allgemeinen  Formel: 

2RCl  +  CdCl  +  xH0 
in  welcher  R  =  Ammonium,  Kalium  etc.  ist. 

Diese  Salze  sind  zumeist  nicht  darstellbar  durch  Ver- 
dunsten einer  Lösung,  welche  die  beiden  Verbindungen 
in  einem  der  Formel  entsprechenden  Mischungsverhältnisse 
enthält  Sie  erfordern  zu  ihrer  Bildung  in  der  Regel  einen 
grossen  Ueberschuss  des  basischen  Chlormetalles. 

Von  den  bereits  früher  von  mir  beschriebenen  Salzen 
gehören    in    diese  Gruppe    die   beiden   wasserfreien  Ver- 


•)  Poggend.  Ann.  Bd.  XXXVIII,  S.  145. 
••)  Die«.  Joum.  Bd,  LXIV,  p.  477. 
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bindungen  von  Ammonium  und  Kalium,  welcke  nach  den 
Formeln: 

2H4NCl  +  CdCl  und 

2KaCl  +CdCl 
zusammengesetzt  gefunden  wurden.  Werden  die  Salze 
dieser  Gruppe  in  Wasser  gelöst,  so  lassen  sie  sich  meistens 
nicht  umkrystallisiren,  sondern  werden  zersetzt.  Es  schiesst  - 
nämlich  zuerst  ein  Bicadmiat  an,  und  erst  nach  Entfernung 
dieses  giebt  die  Mutterlauge  beim  weiteren  Verdunsten 
wieder  eine  kleine  Menge  des  Hemicadmiates.  Die.  Salze 
dieser  Abtheilung  treten  meistens  in  grossen  Krys- 
tallen  auf. 

Die  Chlor-Monocadmiate ,  in  welchen  die  beiden  Chlor- 
metalle einatomig  zusammentreten,  sind  nach  der  allge- 
meinen Formel: 

RCl+CdCl  +  xHO 
zusammengesetzt. 

Die  Salze,  die  in  diese  Gruppe  gehören,  sind  nur  in 
geringer  Anzahl  darstellbar.  Von  den  in  der  oben  citirten 
Abhandlung  beschriebenen  Salzen  gehören  hierher  die 
beiden  Verbindungen  mit  Natrium  und  Baryum,  deren  Zu- 
sammensetzung den  Formeln: 

NaCl  +  CdCl  +  3H0  und 
BaCl  +  CdCl  +  4H0 
gemäss  war  gefunden  worden.  Die  Seltenheit  der  in  diese 
Gruppe  gehörigen  Salze  machte  es  anfanglich  etwas 
schwierig,  die  weiter  zu  beschreibenden  Salze  zu  finden. 
Es  mussten  vielerlei  Combinationen  der  Mischungsverhält- 
nisse versucht  werden,  bis  es  gelang,  die  möglichen  Ver- 
bindungen aufzufinden. 

Die  Chlor- Bicadmiate  endlich,  Jn  welchen  zwei  Atome 
des  elektronegativen  Bestandtheiles  sich  mit  einem  Atom 
der  Basis  vereinigen,  entsprechen  der  allgemeinen  Formel: 
RCl  +  2CdCl  +  xH0. 

Zahlreich  sind  die  Salze,  welche  in  diese  Gruppe  ge- 
hören. Einige  derselben  krystallisiren  fast  bei  jedem  be- 
Jwbjg-en  Mischungsverhältnisse  der  beiden  dasselbe  zusam- 
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mens^tzenden  Cbloirerbindungen.  Stellt  man  z.  B.  bei 
solchen  das  Mischnngsverbältniss  eines  Monocadmiates 
dar,  so  entsteht  fast  immer  durch  freiwilliges  Verdunsten- 
lassen anfangs  ein  Bicadmiat,  und  nach  Entfernung  dieses 
pebt  die  Mutterlauge  dann  häufig  ein  Hemicadmiat.  Doch 
Ycrlangen  aber  wieder  mehrere  Salze  dieser  Gruppe  die 
Gegenwart  eines  grossen  Ueberschusses  von  Chlorcadmium 
in  der  Lösung,  um  ein  Bicadmiat  zu  bilden.  Es  sind  dies 
zumeist  die  Combinationen  von  Chlormetallen  mit  Chlor- 
eadmium,  welche  auch  ein  Monocadmiat  zu  bilden  fähig 
sind.  Es  krystallisirt  nämlich  bei  diesen  anfangs  hart- 
näckig das  Monocadmiat,  und  erst  bei  Gegenwart  von 
sehr  überschüssigem  Chlorcadmium  ist  das  Bicadmiat  im 
Stande,  anzuschiessen.  Die  Salze  dieser  Gruppe  lassen 
sich,  mit  Ausnahme  der  eben  angeführten,  ohne  Zersetzung 
umkrystallisiren. 

Von  den  früher  von  mir  beschriebenen  Salzen  gehören 
in  diese  Gruppe  die  beiden  folgenden  Verbindungen  von 
Ammonium  und  Kalium: 

H4NCl  +  2CdCl  +  HO  und 

KaCl   +2CdCl-|-H0 

Die  Reihe  der  Chhrcadmiate  zeichnet  sich  im  Allge- 
meinen dadurch  aus,  dass  mit  wenigen  Ausnahmen  alle 
hierher  gehörigen  Salze  eine  bedeutende  Krystallisations- 
fahigkeit  haben,  insofeme  sich  die  meisten  derselben  zu 
Krystallen  von  ansehnlicher  Grösse  leicht  aufziehen  lassen. 
Es  ist  dies  ein  Charakter,  welcher  sich  in  den  Cadmium- 
salzen  überhaupt  vorwiegend  ausspricht.  Die  Verbindungen 
dieses  Metalls  gehören  zu  den  schönsten  Individuen,  die 
auf  künstlichem  Wege  darstellbar  sind. 

Die  erwähnten  Salze  sind  zumeist  farblos  und  durch- 
sichtig mit  lebhaft  glänzenden  Krystallflächen.  Ist  das 
basische  Chlormetall  gefärbt,  so  zeigen  sie  demnach  die 
Farbe  von  diesem.  Mit  Ausnahme  der  Calciumsalze, 
welche  zerfliesslich  sind,  verhalten  sich  die  meisten  als 
ziemlich  luftbeständig.  Nur  einige  wenige  verwittern  in 
trockner  Luft. 

Indem  ich  mir  nun  hier  erlaubt  habe,  twxt  d\^  t^^^- 
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meineren  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  henrorzu- 
heben,  werde  ich  in  einer  späteren  Sitzung  die  Ehre 
haben,  die  Analysen  nachzutragen.  Die  Beschreibung  der 
Krystallgestalten  hat  mein  Freund,  Herr  Dr.  Joseph 
Grailich  übernommen. 


XXIV. 

Ueber  die  Zusammensetzung  der 
Beryllerde. 

Von 
H.  Rose. 

(Ber.  d.  Berl.  Akad.  d.  W.) 

Die  Chemiker  sind  hinsichtlich  der  atomistischen  Zu- 
sammensetzung der  Beryllerde  verschiedener  Meinung.  Es 
ist  nicht  zu  läugnen,  dass  sie  stärker  basische  Eigen- 
schaften besitzt,  als  alle  andern  Basen  von  der  Zusammen- 
setzung 2R  +  30,  und  deshalb  wird  sie  von  mehreren  zu 
den  Basen  R  +  0  gezählt.  Es  war  namentlich  Afdejew, 
der,  nachdem  er  die  richtige  Zusammensetzung  der  Beryll- 
erde ermittelt  hatte,  sich  für  letztere  Ansicht  entschied. 

Diese  wurde  indessen  zuerst  von  Berzelius  ange- 
fochten, und  auch  ich  wurde  durch  die  Resultate  einer 
Reihe  von  Versuchen  von  der  Richtigkeit  der  Zusammen- 
setzung 2R  +  30  überzeugt. 

In  neuester  Zeit  sucht  Hr.  Debray  in  einer  Abhand- 
lung über  das  Beryllium  und  seine  Verbindungen  die 
Meinung  zu  verfechten,  dass  in  der  Beryllerde  gleiche 
Atome  von  Metall  und  von  Sauerstoff  enthalten  seien.  Die 
Gründe,  welche  er  für  seine  Ansicht  anfuhrt,  sind  nament- 
lich folgende: 

Das  Hydrat  der  Beryllerde  absorbirt  Kohlensäure, 
und  die  kohlensaure  Beryllerde  verbindet  sich  mit  kohlen- 
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sauren  Alkalien  zu  krystallinischen  Doppelsalzen,  was  bei 
der  Thonerde  nicht  der  Fall  ist. 

.  Die  Beryllerde  kann  nicht  wie  die  Thonerde  mit  Kalk- 
erde zusammengeschmolzen  werden,  sondern  gebraucht 
dazu  der  Hülfe  von  Thonerde,  von  Kieselsäure  oder  von 
einem  ähnlichen  Körper,  der  die  Rolle  einer  Säure  spielt. 

Chlorberyllium  kann  sich  nicht  auf  ähnliche  Weise 
mit  alkalischen  Chlormetallen  verbinden,  wie  das  Chlor- 
alominium. 

Endlich  meint  Herr  Debray,  dass  die  Zusammen- 
setzung der  Verbindungen  der  Beryllerde  sich  durch  ein- 
fachere Formeln  ausdrücken  Hesse,  wenn  man  in  ihnen 
die  Base  durch  G -f"  O  und  nicht  durch  2G  +  30  be- 
zeichnet. 

Diese  Ansicht  erhält  nun  noch  die  wichtige  Stütze 
durch  die  Thatsache,  welche  ich  vor  einiger  Zeit  bekannt 
machte,  dass  die  B«ryllerde  im  Stande  ist,  die  Lösung 
ammoniakalischer  Salze  zu  zersetzen,  was  sonst  keine 
Base  von  der  Zusammensetzung  2R-|-30  vermag. 

Dennoch  ist  aber  diese  Thatsache  in  meinen  Augen 
nicht  so  wichtig,  um  die  Gründe  zu  widerlegen,  welche 
ich  aus  meinen  früheren  Untersuchungen  für  die  Zusam- 
mensetzung 2G  +  30  für  die  Beryllerde  genommen  hatte. 

Ich  zeigte,  dass  die  Thonerde  nach  dem  Glühen  im 
Porcellanofen  eine  ähnliche  Dichtigkeit  erhielt,  wie  die  in 
der  Natur  als  Corund,  Sapphir  und  Rubin  vorkommende. 
Sie  hatte  ein  specifisches  Gewicht  von  3,99,  zeigte  zwar 
unter  dem  Mikroskop  keine  krystallinische  Structur,  aber 
im  polarisi'rten  Lichte  mit  dem  Mikroskop  untersucht, 
Farben,  die  auf  eine.,  krystallinische  Structur  schliessen 
lassen.  ^ 

Wurde  die  Beryllerde  der  Rothgluth  ausgesetzt,  so 
^igte  das  lockere  Pulver  eine  Dichtigkeit  von  3,083  bis 
3,09;  wurde  dasselbe  aber  dem  Feuer  des  Porcellanofens 
ausgesetzt,  so  verwandelte  es  sich  in  eine  dichte  zusam- 
mengebackene Masse,  welche  auffallender  Weise  die  ge- 
ringere Dichtigkeit  von  3,021  bis  3,027  hatte,  und  unter 
dem  Mikroskop  besichtigt,  aus  lauter  schön  ausgebildeten 
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Krystallen  bestand,    welche  regpuläre  Prismen  waren  und 
die  Form  des  Corunds  zeigten. 

Wegen  der  Isomorphie  dieser  im  Porcellanofen  ge- 
glühten krystallisirten  Beryllerde  mit  der  in  der  Natur  T0^ 
kommenden  krystallisirten  Thonerde,  und  da  letztere  das- 
selbe specifische  Gewicht  hat,  wie  die  im  Porcellanofen 
geglühte  Thonerde,  so  kann  man  wohl  annehmen,  dass 
die  im  Porcellanofen  geglühte  Thonerde  und  Beryllerde 
von  analoger  Dichtigkeit  sind.  Nimmt  man  die  Dichtig- 
keit letzterer  zu  3,021  und  ersterer  zu  4,0,  und  legt  man 
die  Zusammensetzungen  von  Berzelius  und  Afdejew 
zum  Grunde,  und  nimmt  in  beiden  zwei  Atome  .Metall 
mit  drei  Atomen  Sauerstoff  verbunden  an,  so  hat  erstere 
ein  Atomvolum  von  160,  letztere  von  157.  Diese  beiden 
Zahlen  sind  aber  sehr  annähernd,  so  dass  durch  diese 
Uebereinstimmung  die  der  Thonerde  gleiche  atomistische 
Zusammensetzung  der  Beryllerde  mir  bewiesen  zu  sein 
schien. 

Nimmt  man  dagegen  an ,  dass  die  Beryllerde  aus 
gleichen  Atomen  von  Metall  und  von  Sauerstoff  bestände, 
so  wäre  ihr  Atomvolum  52,3.  Um  dasselbe  mit  dem  von 
andern  Oxyden  von  dieser  Zusammensetzung  zu  ver- 
gleichen, wurden  die  specifischen  Gewichte  der  Magnesia 
und  des  Nickeloxyds  untersucht. 

Setzt  man  Magnesia  dem  Feuer  des  Porcellanofens 
aus,  so  erhält  man  dieselbe  krystallinisch  und  von  ganz 
ähnlichen  Eigenschaften,  wie  sie  das  von  Scacchi  ent- 
deckte interessante  Mineral  vom  Vesuv  zeigt,  das  derselbe 
Periklas  genannt  hat.  Sie  ist  in  Säuren  scheinbar  unlös- 
lich und  wird  erst  nach  langer  Behandlung  mit  denselben 
gelöst.  Ihr  spec.  Gewicht  ist  3,694  und  das  Atomvolum 
71,  sehr  abweichend  also  von  dem  der  im  Porcellanofen 
geglühten  Beryllerde,  wenn  man  dieser  eine  ähnliche 
atomistische  Zusammensetzung  wie  der  Magnesia  beilegen 
wollte. 

Der  Periklas  krystallisirt  in  regulären  Oktaedern,  wie 
ein  krystallisirtes  Nickeloxyd,  welches  Genth  aus  einem 
Garkupfer  ausgeschieden  hat,  und  das  daher  auch  einer 
höhern  Temperatur  ausgesetzt  gewesen  ist.    Es  ist  eben- 
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falls  sehr  schwerlöslich  in  Säuren,  und  hat  das  specifische 

Gewicht  6,605;    also   das   nämliche   Atomvolum,    wie    die 

krystallisirte  Magnesia,  nämlich  71. 

In  der  Beryllerde  kann  man  daher  nicht  eine  ähnliche 

atomistische  Zusammensetzung  wie  in  der  Magnesia  und 
in  dem  Nickeloxyd  annehmen,  sondern  nur  eine  solche, 
wie  in  der  Thonerde. 

Ich  habe  diese  Resultate  von  Versuchen  aus  einer 
früheren  Abhandlung  hier  deshalb  mitgetheilt,  weil 
Ebelmen  einige  Jahre  später  als  ich  durch  ganz  ähn- 
liche Versuche  zu  ähnlichen  Resultaten  gelangt  ist,  mit 
dem  Unterschiede,  dass  er  nicht  die  reinen  Oxyde  dem 
Feuer  des  Porcellanofens  aussetzte,  sondern  sie  in  der 
Temperatur  des  Porcellanofens  in  Auflösungsmitteln  löste, 
aas  denen  sie  sich  beim  Erkalten  durch  Krystallisation 
abschieden,  wie  ein  Salz  aus  seiner  Lösung  in  heissem 
Wasser.  Aber  die  Zahlen,  die  er  erhalten,  stimmen  mit 
den  meinigen  überein.  Er  nimmt  aber  auf  meine  früher 
erschienene  Abhandlung  keine  Rücksicht,  und  doch  muss 
er  dieselbe  genau  gekannt  haben,  denn  der  Ideengang, 
dem  er  bei  seinen  Untersuchungen  folgte,  ist  von  dem 
meinigen  im  Wesentlichen  nicht  verschieden;  auch  ist  er 
dadurch  zu  denselben  Schlüssen  wie  ich  gelangt,  und  auch 
er  nahm  in  der  Beryllerde  eine  ähnliche  Zusammensetzung 
wie  in  der  Thonerde  an. 

Die  Gründe,  welche  Herr  Debray  jetzt  gegen  diese 
Ansicht  anführt,  lassen  sich  widerlegen.  Wie  die  Beryll- 
erde, so  können  Wismuthoxyd,  selbst  Thonerde,  Eisenoxyd 
und  andere  ähnlich  zusammengesetzte  Oxyde  sich  mit 
Kohlensäure  verbinden.  Dahingegen  kann  die  Beryllerde 
wie  diese  Oxyde  durchs  Schmelzen  mit  kohlensauren  Al- 
kalien aus  diesen  Kohlensäure  austreiben,  was  sonst  kein 
Oxyd  von  der  Zusammensetzung  R  +  O  zu  thun  vermag. 
Dass  Chlörberyllium  nicht  wie  Chloraluminium  sich  mit 
alkalischen  Chlormetallen  verbinden  kann,  ist  nicht  ent- 
scheidend, da  die  Verbindungen  der  Chlormetalle  unter- 
einander mehr  wie  Doppelverbindungen,  denn  als  Chlor- 
salze in  dem  Sinne,  als  wie  Sauerstoffsalze  und  Schwefel- 
salze unterschieden,    angesehen  werden  müsseu,  —  D«ä§» 
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endlich  die  Verbindungen  der  fieryllerde  durch  ein&chere 
Formeln  ausgedrückt  werden  können,  wenn  man  ihr  die 
atomistische  Zusammensetzung  G  +  0,  und  nicht  2G+30 
giebt,  so  ist  dies  in  so  fern  nur  wahr,  als  überhaupt  die 
Formeln  der  Verbindungen  R  einfacher  sind,  als  die  der 
Verbindungen  Ä. 

Es  können  diese  Gründe  mich  nicht  bestimmen,  der 
Beryllerde  die  Zusammensetzung  G-+-0  zu  geben,  und 
selbst  die  wichtige  Thatsache,  dass  die  Beryllerde  die 
Lösungen  der  ammoniakalischen  Salze  zu  zersetzen  ver- 
mag und  dadurch  eine  einzige  Ausnahme  von  einem  sonst 
allgemein  geltenden  Gesetze  stattfindet,  halte  ich  doch 
nicht  für  so  entscheidend,  um  die  andern  Gründe  für  die 
Zusammensetzung  Q  zu  entkräften. 


XXV. 

Notizen. 

1)  lieber  das  speci fische  Gewkht  des  natürlichen^  reinen  Graphits, 
Mitgetheilt  von  Dr  Julius  Löwe. 

Erhitzt  man  höchst  fein  gepulverten  und  gebeutelten 
Graphit,  welcher  aufs  innigste  mit  dem  3 — 4-fachen  Ge- 
wichte kohlensaurem  Natronkali  gemischt  ist,  längere  Zeit 
im  Platintiegel,  zieht  den  erkalteten  geschmolzenen  Rück- 
stand wiederholt  mit  Wasser,  Salzsäure  und  Kali-  oder 
Natronlauge  aus,  durch  welche  Operationen  die  Kieselsäure, 
Thonerde,  das  Eisenoxyd,  wie  Kalk  und  die  Magnesia 
entfernt  werden,  so  bleibt  bei  sorgfaltiger  Ausführung  der 
unlösliche  Graphit  als  ein  höchst  zartes,  stark  abfärbendes 
Pulver  zurück,  welches  beim  Aufreiben  auf  die  Hand  den 
Glanz  des  metallischen  Eisens  in  höchstem  Grade  zeigt 
Vor  dem  Löthrohre  verbrennt  derselbe  auf  dem  Platin- 
Mech    bei    anhaltendem    Glühen    ohne    wahrnehmbaren 
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Aschenrückstand     und    mittelst    chromsaurem   Kali    und 
Schwefelsäure  oxydirt,  entspricht  die  aufgefangene  Menge 
der  gebildeten  Kohlensäure  genau  der  in  Angriff  genom- 
menen Quantität  des  reinen  Kohlenstoffs.  Da  ich  mehrere 
aus  ganz  verschiedenen  Quellen  bezogene  unreine  Graphit- 
proben drei  Mal  dieser  Reinigungsmethode  unterwarf,   so 
suchte  ich  zu  ermitteln,  in  welcher  Uebereinstimmung  die 
specifischen  Gewichte  derselben  standen,   und  zwar  unter 
Anwendung   aller   der  Vorsichtsmaassregeln ,    welche  bei 
derartigen  Ausführungen   nothwendig   sind,    so   dass   die 
adhärirende  Luft  vollständig  mittelst  der  Luftpumpe  von 
dem  Graphit  entfernt  wurde.   Es  wurden  durch  diese  Ver- 
suche folgende  Resultate  erlangt: 

Probe:  I.  IL,      UI.        IV.        V.        VI.      VII. 

Sdcc.  Oew»  des 

Graphits         «=  1,S440  1,8090  nSOj^S  1,8038  1,8203  1,8203  1,80180 
Temperatur  im 

mttel  =  20«C.       —        —        —        —        —        — 

In  unseren  chemischen  wie  mineralogischen  Hand- 
büchern ist  das  spec.  Gewicht  des  Graphits  mit  keiner 
Uebereinstimmung  angegeben,  so  dass  man  daselbst  das- 
selbe von  1,8—2,27  aufgezeichnet  findet. 

Will  man  nicht  annehmen,  dass  durch  die  hier  bei 
der  Reinigung  gegebene  Schmelzhitze  eine  Veränderung 
in  der  Dichtigkeit  des  Graphits  stattgefunden,  welches 
jedoch  nicht  wahrscheinlich  ist,  so  geht  aus  diesen  Ver- 
suchen hervor,  dass  das  spec.  Gewicht  des  reinen  Graphits 
bei  dieser  mittleren  Temperatur  nicht  höher  1,8  — 1,9  ist. 


2)    lieber  die  Menge  der  aus  dem  flüssigen  Styrax  zu 
gewinnenden  Zrmmtsdure. 

Mitgetheilt  von  Dr.  Julius  Löwe. 

Um  zu  ermitteln,  welches  das  ergiebigste  Material  zur 
Darstellung  von'  Zimmtsäure  sei,  habe  ich  in  neuerer  Zeit 
zuerst  Versuche  mit  dem  flüssigen  Styrax  ausgeführt,  der 
im  Handel  viel  billiger  zu  beziehen  ist,  als  die  verschie- 
denen Balsamarten,    die  gleichfalls  zu  deretv  A.TSsb^>\tM\i% 
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benutzt  werden.  Der  flüssige  Styrax  wurde  zu  diesem 
Zweckie  in  einer  alten  Porcellanschale  (besser  eisernen 
Schale)  mit  einer  concentrirten  Sodalösung  Übergossen 
und  unter  Zusatz  von  so  viel  gebranntem  und  gelöschtem 
Kalke,  als  der  annähernden  Berechnung  nach  zur  Bildung 
von  Aetznatron  erforderlich,  ungefähr  8  Stunden  auf  dem 
Sandbade  unter  Ersatz  der  verdampfenden  Flüssigkeitsan- 
theile,  andauernd  gekocht.  Nach  Verlauf  dieses  Zeitraums 
wurde  der  Inhalt  der  Schale  noch  mit  der  doppelten  Quan- 
tität kochenden  Wassers  übergössen  Und  nach  dem  Ab- 
setzen des  unlöslichen  Rückstandes  die  darüber  stehende 
Flüssigkeit  durch  Decantation  entfernt  und  dieses  Aus- 
waschen mit  heissem  Wasser  noch  mehrVnals  wiederholt. 
Diese  angeführten  Operationen  wurden  mit  dem  Rück- 
stande 4  Mal  immer  unter  Zusatz  neuer  Sodalösung  und 
Aetzkalk  nebst  achtstündigem  Kochen  erneuert,  und  zwar 
so  lange,  als  eine  Probe  der  gelblichen  Lösung  bei  Zusatz 
verdünnter  Salzsäure  noch  einen  erheblichen  Niederschlag 
gab.  Die  so  gesammelten  Flüssigkeitsmengen  wurden  mit 
roher  Salzsäure  schwach  angesäuert,  der  erhaltene  Nieder- 
schlag auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen  und 
zwischen  Fliesspapier  mit  der  Presse  auSgepresst;  darauf 
mehrmals  in  Sodalösung  aufgenommen,  gefallt,,  gewaschen 
und  bei  100^  C.  getrocknet.  Aus  2  Pfund  flüssigem  Styrax 
wurden  so  gut  15  Loth  Zimmtsäure  erhalten,  also  unge- 
fähr 23  V2  p.  C.  Mit  zweifach  chromsaurem  Kali  und  Schwe- 
felsäure gab  eine  Probe  der  Masse  beim  Erwärmen  den 
bekannten  charakteristischen  Geruch  nach  Benzoylwasser- 
stofF,  und  alle  ferneren  damit  ausgeführten  Versuche  er- 
gaben die  Reactioiien,  welche  der  Zimmtsäure  eigenthüm- 
lich.  Aus  Alkohol  krystallisirte  beim  langsamen  Verdunsten 
der  etwas  bräunlich  gefärbten  Lösung  diese  Säure  in  gros- 
sen, wasserhellen  rhombischen  Prismen  ganz  in  den  cha- 
rakteristischen Gestalten,  wie  sie  in  dem  treffllichen  Hand- 
buche der  chemischen  Krystallographie  von  Rammeisberg 
bildlich  dargestellt  sind.  Ihr  spec.  Gewicht  fand  ich  über- 
einstimmend mit  den  vorhandenen  Angaben.  Aus  Alkohol 
einmal  in  derben  Formen  krystallisirt,  sind  die  Krystalle 
in  demselben  kalten  Lösungsmittel,  wahrscheinlich  wegen 
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grosserer  Cohäsion,  weit  schwieriger  löslich,  als  im  fein 
juräcipitirten  Zustande,  so  dass  sie  sich  mit  kaltem  Wein- 
geist ohne  erhebliche  Auflösung  abwaschen  lassen,  in  ge- 
linder Wärme  werden  sie  jedoch  schnell  aufgenommen. 


3)   lieber  em  eigenthündiches  Verhaltet^  des  geschmolzenen 
Wismuths  behn  Erstarren, 

welches  von  Herrn  R.  Schneider  beobachtet  worden  ist, 
berichtete  Herr  H.  Rose  in  der  Berliner  Akademie  Fol- 
gendes: 

£s  wird  gewöhnlich  als  ein  sicherer  Beweis  für  die 
Ausdehnung,  die  das  Wismuth  beim  Erstarren  erfahrt,  an- 
gesehen, dass,  wenn  dasselbe  im  geschmolzenen  Zustande 
auf  eine  kalte  Platte  ausgegossen  wird ,  während  der  Er- 
starrung zahlreiche  Wismuthkugeln  daraus  hervordringen. 
Dieser  Beweis  ist  nicht  richtig:  —  gerade  chemisch  reines 
Wismuth,  unbeschadet  der  Ausdehnung,  die  es  beim  Er- 
starren erfahren  mag,  zeigt  dabei  wenigstens  nicht  die 
Erscheinung  der  hervordringenden  Wismuthkugeln.  Diese 
Erscheinung  wird  vielmehr  nur  beim  unreinen  Wismuth 
beobachtet  und  merkwürdiger  Weise  zeigt  sich,  dass  die 
aus  diesem  während  der  Erstarrung  hervordringenden  Wis- 
muthkugeln einen  hohen  Grad  von  Reinheit  besitzen,  selbst 
dann,  wenn  das  angewendete  Metall  eine  bedeutende  Menge 
fremdartiger  Stoffe  (Schwefel,  Arsenik,  Eisen,  Nickel,  Kupfer, 
Silber)  in  nicht  unbedeutender  Menge  enthielt,  wurden  bis 
zu  50  p.  C.  hervorgedrungener  Wismuthkugeln  erhalten, 
in  welchen  stets  über  99,5  p.  C.  Wismuth  enthalten  waren, 
Bemerkenswerth  ist,  dass  von  den  schweren  Metallen  nur 
das  Silber  dem  hervortretenden  Wismuth  folgt,  während 
z.  B.  Kupfer  vollständig  in  der  Grundmasse  zurückbleibt. 

Ohne  Zweifel  wird  das  Hervordringen  der  Wismuth- 
kugeln aus  der  Oberfläche  des  erstarrenden  unreinen  Me- 
talles dadurch  bedingt,  dass  die  binären  Verbindungen 
(resp.  Legirungen)  des  Wismuths  .mit  den  es  verunreini- 
genden Stoffen   sich   im  Momente  ihrer  Erstattww^  ^w% 
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dehnen  und  dabei  das  wegen  seines  niedrigen  Schmelz- 
punktes und  seiner  spätem  Erstarrung  dann  noch  flüssige 
Wismuth  aus  der  Masse  herausdrängen.  Da  im  Zeitpunkte 
dieses  Hervortretens  jene  fremden  Stoffe  also  bereits  llxirt 
sind,  so  können  sie  natürlich  dem  hervordringenden  Wis- 
muth nicht  folgen.  Herr  Schneider  glaubt,  dass  dieses 
Verhalten  zu  einer  (wenn  auch  nur  vorläufigen)  Reinigung 
des  käuflichen  Wismuths  mit  Vortheil  benutzt  werden 
könne. 


4)  Vanadhi  und  Titan  im  Sphärosiderit. 

In  dem  Sphärosiderit  des  Venusbergs  bei  Bonn,  welcher 
in  den  die  Braunkohlen  überlagernden  Thonschichten  in 
reichlicher  abbauwürdiger  Menge  sich  findet,  kommen  nach 
Bödeker  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIV,  355)  Vanadin 
'und  Titan  vor.  Bei  einer  Aschenanalyse  von  Lycapod, 
Chamaecyp,,  welches  auf  jenem  Höhenzuge  gewachsen,  hattQ 
Aderholdt  früher  Titansäure  gefunden. 

Das  Vanadin  wurde  auf  folgende  Weise  ermittelt: 
Man  glühte  das  gepulverte  Eisenerz  mit  Salpeter,  schied 
aus  der  Lösung  durch  kohlensaures  Ammoniak  Thonerde 
und  Kieselsäure,  liess  den  unzersetzten  Salpeter  auskrystal- 
lisiren  und  kochte  die  gelbe  Lösung  mit  Natriumsulph- 
hydrat,  bis  der  grüne  Niederschlag  von  Vanadinoxydhydn^t 
sich  wieder  gelöst  hatte.  Die  braunrothe  Elüssigkeit  wurde 
hierauf  zur  Ausscheidung  des  Schwefelvanadins  mit  Salz- 
säure versetzt  und  das  Schwefelmetall  durch  Rösten  in 
die  Säure  verwandelt. 

Um  das  Titan  nachzuweisen,  wurde  das  Eisenerz  mit 
saurem  schwefelsauren  Kali  geschmolzen,  die  Masse  mit 
kalttem  Wasser  ausgezogen  und  die  Lösung  gekocht.  Es 
schied  sich  ein  gelber  Niederschlag,  eisenhaltige  Titan- 
säure, aus,  der  in  Schwefelwasserstoff  geglüht  und  darauf 
mit  Salzsäure  behandelt,  alle  Eigenschaften  der  reinen 
Titansäure  besass. 


Notizen.  191 

5)  Ueber  das  YerkalieH  der  QiteekgilberchtoiidldMnng  gegen  Basen. 
Von  H.  Rose. 
(A.  d.  Ber.  d.  Berl.  Akad.) 

Vermittelst  der  kohlensauren  Baryterde  oder  anderer 
schwach -basisch  wirkender  Substanzen,  besonders  aber 
durch  die  Lösungen  von  Chlorammonium,  kann  man  die 
verschiedenen  Oxyde  hinsichtlich  ihrer  stark-  oder  schwach- 
basischen Eigenschaften  nur  in  zwei  Abtheilungen  bringen; 
vermittelst  einer  Quecksilberchloridlösung  hingegen  kann 
man  deren  drei  aufstellen.  Man  hat  hierbei  den  Vortheil, 
sogleich,  nämlich  durch  die  Farbe  des  hierbei  entstehenden 
Niederschlags,  zu  erkennen,  zu  welcher  von  diesen  drei 
Abtheilungen  die  durch  Quecksilberchloridlösung  geprüfte 
Base  gehört. 

Zu  der  ersten  Ahtheilnng  gehören  die  starken  Basen, 
welche  im  Ueberschuss  zu  einer  Quecksilberchloridlösung 
gesetzt,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  gelben 
Niederschlag  von  reinem  Quecksilberoxyd  hervorbringen. 

Es  sind  dies  namentlich  nur  die  Hydrate  der  Alkalien, 
des  Kalis,  des  Natrons  und  des  Lithions,  und  der  drei  alka- 
lischen Erden,  der  Baryterde,  der  Strontianerde  und  der  Kalk- 
erde, so  wie  die  Lösungen  der  kieselsauren  Alkalien,  nicht 
nur  der  gewöhnliche  liqnoi'  silicum,  sondern  auch  die  Lösung 
des  krystallisirten  kieselsauren  Natrons,  des  einzigen  lös- 
lichen kieselsauren  Salzes,  das  man  bisher  künstlich  im 
krystallisirten  Zustande  hat  darstellen  können. 

Zu  der  zweiten  Abtheilvng  gehören  die  minder  starken 
Basen  oder  starke  Basen,  deren  stark-basische  Eigenschaften 
durch  die  Verbindung  mit  einer  schwachen  Säure  in  etwas 
abgestumpft  sind.  Sie  geben  in  der  Quecksilberchlorid- 
lösung einen  Niederschlag  von  rothbrauner  Farbe,  der  aus 
einer  Verbindung  von  Quecksilberoxyd  mit  Quecksilber- 
chlorid besteht,  in  welcher  selbst  durch  einen  Ueberschuss 
der  Base  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Chlorid  nicht 
in  Oxyd  verwandelt  werden  kann.  Eine  ganz  ähnliche 
Verbindung  bildet  sich  bekanntlich  in  der  Quecksilber- 
chloridJösuD^  auch  durch  die  stärksten  Baseiv^  ^e.wxx  ^\^%^ 
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nur  in  geringer  Menge  hinzugefugt  werden;  ein  Ueber- 
maass  derselben  verwandelt  aber  schnell  das  Chlorid  in 
Oxyd,  und  die  rothbraune  Farbe  des  Niederschlags  wird 
dann  sogleich  gelb. 

Durch  die  Quecksilberchloridlösung  kann  man  daher 
auch  die  Stärke  mancher  schwachen  Säure  prüfen,  deren 
Verbindung  mit  starker  Base  diese  in  eine  andere  Ab- 
theilung bringt,  als  die  ist,  zu  welcher  sie  ursprünglich 
gehört. 

Es  gehören  hierzu  die  neutralen  kohlensauren  Alkalkn, 
das  anderthalhfach'kohlensanre  Natron y  die  borsauren  AlkaUen 
(die  neutralen  und  die  Biborate),  die  borsauren  aUcaUschm 
Erden,  die  Magnesia,  das  Maynesiahydrat ,  die  Verbindungen 
der  kohlensauren  Magnesia  mit  Magnesiahydrat,   die   künstlich 

dargestellte  neutrale  kohlensaure  Magnesia  (MgC  +  3M),  das 
Silberoxyd  und  das  kohlensaure  Silberoxyd,  Es  ist  indessen 
schwer  zu  bestimmen,  ob  das  Silberoxyd  zur  ersten  oder 
zweiten  Abtheilung  gehört. — Gewissermassen  gehören  noch 
zu  dieser  Abtheilung  einige  phosphorsame  und  pyrophosphor- 
saure  Alkalien, 

Zu  der  dritten  Äbtheilung  gehört  die  grosse  Zahl  der 
Basen,  welche  die  Quecksilberchloridlösung  nicht  zersetzen. 
Es  gehören  hierzu  auch  die  Bicarbofiate  der  Alkalien  und 
die  Carbonate  der  alkalischen  Erden,  Aus  dieser  Thatsache 
geht  hervor,  dass  auf  nassem  Wege  die  Kohlensäure  eine 
stärkere  Säure  sein  muss,  als  die  Borsäure,  da  nicht  nur 
die  zweifach-borsauren  Alkalien,  sondern  auch  die  einfach- 
und  zweifach-borsauren  alkalischen  Erden  die  Quecksilber- 
Chloridlösung  zersetzen.  Aber  beide  Säuren,  die  Kohlen- 
säure und  die  Borsäure  sind  auf  nassem  Wege  stärkere 
Säuren,  als  die  Kieselsäure,  welche  in  ihrer  Verbindung 
mit  Alkalien  die  basischen  Eigenschaften  derselben  nicht 
mehr  abzustumpfen  vermag,  als  das  Wasser,  wie  dies  aus 
dem  Verhalten  dieser  Verbindungen  zu  der  Quecksilber- 
chloridverbindung hervorgeht. 

Es  gehört  zu  dieser  Verbindung  auch  der  Magnesit^ 
die  in  der  Natur  vorkommende  neutrale  kohlensaure 
Magnesia,  während  die  künstlieh  dargestellte  neutrale 
kohlensaure  Magnesia  zur  zweiten  Abtheilung  gehört. 
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XXVI. 

lieber  das  Complementärcolorimeter. 

Von 
Dr.  Alexander  Maller. 

Mit  kurzen  Zügen  habe  ich  vor  einiger  Zeit  die  Prin- 
cipskizze  eines  neuen  Golorimeters  (dieses  Journal  Bd.  LX, 
pg.  474)  y  welches  sich  auf  die  Neutralisation  der  zu  mes- 
senden Farbe  durch  ihre  Complementärfarbe  stützt,  gege- 
ben, bezüglich  seiner  Anwendbarkeit  aber  mich  auf  die 
Yorläuüge  Versicherung  beschränkt,  dass  mit  einem  derar- 
tigen Instrument  die  Farben  weit  genauer  zu  bestimmen 
seien,  als  mit  den  zeither  gebräuchlichen  Colorimetern, 
welche  nur  eine  ungefähre  Farbenvergleichung  durch  un- 
mittelbare Beschauung  gestatten. 

So  weit  es  mir  Zeit  und  Mittel  vergönnten,  habe  ich 
den  Gegenstand  aufs  Eifrigste  weiter  verfolgt,  den  Apparat 
in  eine  handliche  und  für  genauere  Messungen  geeigne- 
tere Form  gebracht,  vielfache  Experimente  über  Farben- 
mischung durch  Neutralisation  angestellt  und  bin  mehr 
und  mehr  in  der  Ueberzeugung  bestärkt  worden,  dass 
zwar  der  Apparat  noch  unendlicher  Vervollkommnung  fähig 
ist,  dass  die  Ausfahrung  einer  quantitativen  Farbencom- 
plementation  noch  vielfache  Modificationen  erfahren  wird, 
aber  auch  in  der  Ueberzeugung,  dass  man,  auf  dem  von  mir 
aufgestellten  Princip  der  Farbenmessung  fortbauend,  in- 
teressante Resultate  hoffen  darf. 

Jener  ersten  Ankündigung  des  Complementärcolorime- 
ters  ist  im  vergangenen  Jahre  noch  eine  ausführlichere 
Beschreibung  des  Instrumentes  nebst  Anleitung  zum  Ge- 
brauch in  Form  einer  Broschüre*)  gefolgt;  die  in  dersel- 
ben beispielsweise  aufgeführte  colorimetrische  Analyse 
kupferhaltiger  Flüssigkeiten  hat  eine  Vervollständigung 
gefunden  in  den  diesjährigen  Nummern  8  und  9  des  Berg- 


*)  Das  Complemeniär'Coiorimeier,  AusfQhrlicheres  etc.    Chemnitz 
bei  G.  Ernesti. 
/oam  .  /:  pnkL  Chemie,  LXVI.  4,  \% 
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tDerksfreundes  *) ,  dessen  Redacteur ,  Herr  Hüttenmeister 
Heine,  aufs  Freuhdlichste  in  meinen  Bestrebungen  von 
Anfang  an  mich  unterstützt  hat.  Ich  unterlasse  nicht,  Ihm 
hierdurch  meinen  Dank  öffentlich  abzustatten. 

Es  kann  hier  nicht  der  Ort  sein,  den  Inhalt  obener- 
wähnter Abhandlungen  speziell  zu  wiederholen,  ich  werde 
mich  begnügen,  in  möglichster  Kürze  das,  was  mir  das 
Wichtigste  scheint^  zu  referiren,  dabei  einige  neue  am  Co- 
lorimeter  angebrachte  Einrichtungen  besprechen  und  den 
Bericht  über  einige  neue  Resultate  colorimetrischer  For- 
schungen anschliessen. 

L    Constniotion  des  Complemexitäreoleriiiieteni. 

Kehren  wir  zu  der  am  angezogenen  Ort  befindlichen 
Skizze  zurück,  so  treten  uns  als  die  wichtigsten  Theile  des 
Apparates  das  Spiegelkästchen  B,  der  Objectcylmder  A,  wel- 
cher die  analytische  Flüssigkeit  aufnimmt,  das  Indexröhr- 
chen  a,  welches  durch  höhere  oder  tiefere  Stellung  die 
wirksame  Flüssigkeitssäule  verlängert  oder  vertOt^t,  und 
die  Complementärplatte  g  entgegen.  Es  sind  diese  Theile 
als  wesentlichste  auch  in  den  vervolikommneften  Apparat 
übergegangen,  aber  mit  folgender  Anordnung  und  Ver- 
bindung. 

Zunächst,  um  das  seitlich  einfallende  Licht  von  dem 
•Objectcylinder  abzuhalten,  hat  man  auf  die  Deckplatte  h% 
•des  Spiegelkästchens  vemiittels  Bajonnettschlusses  ein 
Messingrohr  aufgesetzt;  in  diesem  lässt  sich  ein  zweites 
Messingrohr  von  gleicher  Länge,  auf  welchem  die  Milli- 
meterscala  dd  eingegraben  und  in  dessen  Deckplatte  das 
Indexröhrchen  a  mit  leicht  zu  lösendem  Schluss  befestigt 
ist,  mit  einiger  Reibung  auf  und  nieder  schieben  und  zwar 
so,  dass  die  Erhebung  des  Scalennullpunktes  auf  dem  In- 
nern Messingrohr,  dem  Skalenct/linder,  über  den  Nullpunkt 
eines  auf  dem  äussern  Messingrohr,  dem  Noniuscylinder,  an- 
gebrachten Nonius  bis  auf  Zehntel- Millimeter  genau  die 
Erhebung  des  Indexröhrchens  über  den  Boden  des  Object- 


*)  Eisleben  bei  G.  i^eichardt. 
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cyliadeirs,  o^,    was   gleichbedeutend  ist,    die  Höhe  der 

wirksamen  Flüssigkeitssäule  anzeigt. 

Die   Complementärplatte  wird,  da  ihre  Auswechslung 

unter  dem  Objectcylinder  unbequem  und  diese  Stellung 
auch  mit  andern  Unzuträglichkeiten  behaftet  ist,  in  eine 
eigne  Kapsel  geschlossen  und  durch  deren  Röhrenfortsatz 
mit  der  Oeffnung  des  Indexröhrchens  verbunden. 

Damit  das  «Colorimeter  auch  die  Beobachtung  zweier 
coipplementärgefarbter  Flüssigkeiten,  welche  ihrer  Natur 
nach  nicht  gemischt  werden  dürfen  und  deshalb  räumlich 
getrennt  bleiben  müssen,  wie  essigsaures  Eisenoxyd  und 
ammonikalische  Kupferoxydlösung,  gestatte,  so  erhält  es 
eine  Beigabe,  welche  theilweise  eine  Wiederholung  der 
eben  geschilderten  Theile  bildet,  nämlich  einen  Cylindor 
in  der  Art  von  Ä,  doch  nur  ungefähr  halb  so  lang,  welcher 
die  complementäre  Flüssigkeit  aufnimmt,  einen  gläsernen 
Knsatzring  von  genau  20  Millimeter  Höhe  und  ein  gut 
[  ftufgeschliffenes  Deckplättchen.  Durch  Anwendung  die- 
ses Complementärcylinders  ist  man  in  den  Stand  gesetzt,  eine 
nü«3igkeitssäule  von  genau  20  Millimetern  Höhe,  statt 
einer  gläsernen  Complementärplatte  in  den  Versuch  zu 
ziehen.  Der  Complementärcylinder  wird  auf  das  Spiegel- 
Kästchen  gestellt  und  mit  einem  Messingmantel  umgeben, 
welcher  durch  Bajonnettschluss  mit  dem  Spiegelkästchen 
verbanden  in  gleicher  Weise  den  Noniuscylinder  sammt 
IBinschluss  und  Zubehör  trägt. 

Die  Specialitäten  des  Apparates  übergehe  ich  und 
lasse  einige  Bemerkungen  über  den  Gebrauch  des  Instru- 
mentes folgen. 

IL     Oebranoh  des  Complementäroolorimeters. 

P.er  nächste  Zweck,  den  ich  in  meinem  Instrument  zu 
eirreiohen  mich  bemüht  habe,  ist  die  quantitative  Analyse 
chemischer  Verbindungen  durch  Farbenmessung  der  be- 
trefiCenden  Lösungen. 

Es  handelt  sich  also  um  Gewichtsbestimmung  eines 
färbenden  Körpers  in  seiner  Lösung  und  hierzu  ist  zweier^ 
lei  notbig- 
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A)  Dass  man  den  Procentgehalt  der  geerbten  Flüs- 
sigkeit an  färbender  Substanz, 

B)  die  Menge  der  Flüssigkeit  kenne. 

Beide  Forderungen  vermag  mein  Instrument  zu  er- 
füllen. 

A.    Für  die  Bestimmung  des  Procentgehaltes  einer  Flüssigkeit  an 
.  färbender  Substanz 

habe  ich  in  der  ersten  Anzeige  meines  Instrumentes 
(Bd.  LX,  pg.  476)  folgendes  Verfahren  angegeben: 

„Man  sucht  für  eine  verdünnte  Lösung  von  bekanntem 
Gehalt  und  für  eine  complementär  gefärbte  Glasplatte  den 
Neutrali täts-  oder  Nullpunkt,  liest  ihn  an  der  Skala  ab  und 
notirt  die  Höhe  der  wirksamen  Flüssigkeitssäule  nach  Mil- 
limetern nebst  Gehalt  der  Flüssigkeit.  —  Für  jede  mit 
derselben  Glasplatte  fernerweit  angestellte  Prüfung  einer 
Flüssigkeit  von  gleicher  Natur,  ergiebt  sich  der  Gehalt  an 
färbendem  Stoff  durch  umgekehrte  Proportionalität  der 
wirksamen  Flüssigkeitssäulen." 

In  Ausführung  dieses  sind  folgende  Punkte  wohl  zu 
berücksichtigen. 

1)  Das  dienende  Licht  muss  eine  ausreichende  hUensitdt  ha- 
beUf  möglichst  farblos  sein  und  während  einer  Versuchsreihe  con- 
stant  bleiben.  Solchen  Anforderungen  entspricht  gleich  gut 
das  zerstreute  Licht,  welches  eine  leichte,  aber  über  den 
ganzen  Himmel  gleichmässig  verbreitete  Wolkendecke  spen- 
det, oder  welches  man  erlangt,  indem  man  die  Sonnen- 
strahlen eines  sehr  heitern  Tages  auf  einem  dünnen  weis- 
sen Rouleau  oder  einer  weissen  diaphanen  Glastafel  auf- 
fangt. Das  Licht  kleiner  Haufwolken  ist  nicht  brauchbar. 
Das  directe  Sonnenlicht  kann  nur  bei  einem  complicirte- 
ren  Apparat,  der  mit  einem  vergrössernd  wirkenden  Lin- 
sensystem ausgerüstet  ist,  benutzt  werden,  dann  allerdings 
wegen  seiner  bedeutenden  Intensität  mit  grossem  Erfolg. 
Künstliches  Licht  hat  mich  bis  jetzt  nicht  befriedigt 

2)  Die  Normallösimg,  nach  welcher  der  Werth  einer  Cam- 
plementärplatte  ermittelt  werden  soll,  muss  eine  wenigstens  für 
mehre  Stunden  constante  Färhmg,  sowie  eine  den  Dimeniianen 
des  betreffenden  Colorvineters  angemessene  Intensität  hett^zen.  Die 
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Lösung  darf  nicht  so  schwach  gefärbt  sein,  dass  sie  auch 
im  Maximum  der  Flüssigkeitssäule  das  durchgehende  Licht 
nur  wenig  verändert,  darf  aber  auch  nicht  so  intensiv  sein, 
dass  die  neutralisirende  Flüssigkeitssäule  vielleicht  nur 
Bruchtheile  eines  Millimeters  hoch  wäre.  Dass  der  Ge- 
halt an  färbendem  Mittel  bekannt  sei,  ist  eine  selbstver- 
ständliche Forderung. 

3)  Die  Camplementdrplatte  muss  eitie  der  Normallösnng  aufs 
Genaueste  entgegengesetzte  Färbung,    so  dass  sie  in  Verbindung 
mä  einer  entsprechenden  Flüssigkeitssäule  nur  rein  weisses  Licht 
iitrchgehen  Idsst,    und    eine  derartige  Intensität    besitzen,    dass 
tikkt    allzuviel   Licht    durch    die    Farbencomplementation    am- 
fäHsckt  werde.    Obwohl  es  a  priori  wünschenswerth  ist,  so 
viel  als  irgend  möglich  Farbenquantum   zu  neutralisiren, 
so  stellt  sich  doch  der  Umstand  hindernd   in    den  Weg, 
dass  bei  zu  starker  Verdunklung  des  Gesichtsfeldes    die 
Auffindung  des  Neutralitätspunktes   unmöglich  wird;    man 
^  wfirde  eben  ein  schwarzes  Gesichtsfeld  haben.    Selbst  ein 
mittleres  Grau  im  Gesichtsfeld  kann  leicht  irre  fuhren,  da 
man  im  Grau  leicht  Blau  findet.    Eine  in  qualitativer  Be 
Ziehung  vollkommene  Complementärplatte  verschafft  man 
sich  am  leichtesten  dadurch,   dass  man   sich  in  möglichst 
vielen   Farben  Glastafeln  aussucht,    welche   in  der  betref- 
fenden Farbe   vom  Intensitätsmaximum  bis  zur  Farblosig- 
keit  abschattirt  sind  (die  Glaser  verkaufen   solche  Tafeln 
sehr   gern  als  Ausschuss,    weil   sie  dieselben  nicht  selbst 
verwenden  können),  und  zwei   solcher  Farben   combinirt, 
Man  wünsche  z.  B.    für  Eisenrhodanlösung    eine  Comple- 
mentärplatte, so  suche  man  erst  aus  einem  blau  abschattir- 
ten  Glasstreifen   die  am  meisten  complementirende  Stelle 
and  beseitige  das  dem  Gesichtsfeld  verbleibende  Grünlich 
oder    Röthlich    durch    Zuhülfenahme    eines    violett-  oder 
grün  abschattirten  Glasstreifens. 

4k)  Man  schütze  während  Aufsuchung  des  Neutralüätspunk- 
tes  das  Auge  durch  Dämpfung  des  äusseren  grelleJi  und  durch 
Beseäigung  gefärbten  Lichts,  und  u?iterstütze  es  durch  Benutzung 
der  Contrastfarben.  Es  ist  hiernach  gerathen,  das  dienende 
Licht  nur  durch  eine  und  unvergitterte  Fenstertafel  eintre- 
ten 7.Ü  lassen,  die  andere  dicht  zu  verhängen,   ferner  sich 
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möglicht  weit  vom  Fenster  zimmereinwärtÄ  ztt  begeben, 
einer  mattgrau  gefärbten  oder  J)ehängten  Wftnd  gegenftb^f 
zu  postiren  und  während  der  colöfiraetilStSlien  Opefatfem 
das  Gefühl  für  Weiss  durch  Besichtigung  eines  Blättchett 
weissen  Papiers  zu  stärken. 

So  schwer  es  trotzdem   sein  würde,  nach  verschiede-     i 
ner   Einstellung    des  Indexröhrchens    mit  Entschiedenheit    j 
zu   behaupten:    „jetzt   ist  das  Gesichtsfeld  weder  gelblich    j 
noch  bläulich,  sondern  rein  weiss,"  so  sehr  wird  die  Auf-    \ 
findung  des  Neutralitätspunktes  durch  Benutzung  der  Con-    ] 
trastfarben  erleichtert.    Man  kann  diese  entweder  succes- 
sive  zur  Empfindung  gelangen  lassen,  indem  man  das  In- 
dexröhrchen   erst  auf  wahrnehmbar  Blau,   dann   auf  Gelb 
einstellt,  oder  besser  simultan,  indem  man  durch  ein  auf  den 
Boden  des  Objectcylinders  gelegtes  Glasplättchen  (Contrast- 
scheibe  genannt)  von  passender  Dicke  die  eine  Hälfte  der 
wirksamen  Flüssigkeitssäule   um   die   Dicke  der  Contrast- 
scheibe  verkürzt  und  darauf  das  Indexröhrchen  so  einstellt, 
dass  die  eine  Hälfte  des  Gesichtsfeldes  so  blau  als  die  an- 
dere gelb  erscheint.    Der  Neutralitätspunkt  wird  dann  ge- 
funden aus  dem  Mittel   der  beiden  Einstellungen   für  suc- 
cessiven  Farbencontrast  oder  aus  der  um  die  halbe  Dicke 
der  Contrastscheibe  verminderten  Einstellung  für  simulta- 
nen Farbencontrast.     Die   Eigenthümlichkeit    der    meisten 
Augenpaare,  dass  das  rechte  für  die  eine,  das  linke  Auge 
für  die   andre  Contrastfarbe   empfindlicher  ist,   unterstützt 
die  Auffindung  des  Neutralitätspunktes  wesentlich. 

5)  Eme  nach  Vorstehendem  nonmrte  Complementärpivt^ 
lässt  dm  colofimetrischen  Werth  einer  am  prüfenden  Flüssigkeit 
(Objectflüssigkeit)  nur  dann  mit  möglichster  Genauigkeit  finden^ 
wenn  man  sich  derselben  Lichtquelle  bedient  oder  die  Fehler  emier 
andern  zu  eliminiren  vermag. 

Da  das  Sonnenlicht,  gleichgültig  ob  durch  Wölken- 
decke oder  auf  künstliche  Weise  zerstreut,  fortwährender 
Veränderung  unterliegt,  so  würde  eine  unbedingte  Be- 
nutzung der  iiormirten  Complementäi*platte  nur  in  weite- 
ren Grenzen  approximative  Zahlen  liefern,  selbst  Wenn  dft» 
unbewaffnete  Auge  keine  wesentliche  Vetschiedefthfeit  der 
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späteren  gegen  die  frühere  Lichtquelle  bemerkte.    Gegen 
derartige  Unsicherheiten  kann  man  sich  nun  schützen: 

a)  indem  man  unmittelbar  nach  einander  (am  besten 
in  zwei  Golorimetem  gleichzeitig)  die  Wirkung  der  Com- 
plementarplatte  auf  die  Objectflüssigkeit  mit  derjenigen 
auf  die  Normallösung  vergleicht;  oder 

b)  indem  man  die  Färbung  der  Objectflüssigkeit  ein 
Mal  durch  die  Complementärplatte ,  das  andre  Mal  durch 
die  Gombination  der  Complementärplatte  mit  einer  normir- 
ten  Parallelplatte  neutralisirt,  wobei  der  Procentgehalt  der 
Objectflüssigkeit  aus  der  Differenz  beider  Beobachtungen 
und  aus  dem  Werth  der  normirten  Parallelplatte  zu  be- 
rechnen ist.  Unter  Paralllelplatte  aber  verstehe  ich  ein 
Glas,  dessen  Farbe  qualitativ  mit  der  der  Normalflüssig- 
keit übereinstimmt  und  die  der  Complementärplatte  nahezu 
(etwa  zu  0,9)  neutralisirt;  normirt  würde  sie  heissen,  wenn 
ihre  Färbung  quantitativ  durch  die  Millimeterhöhe  einer 
gleich  intensiven  Flüssigkeitssäule  multiplicirt  mit  dem 
Procentgehalt  der  Normallösung  ausgedrückt  ist. 

In  beiden  Eällen,  a  und  b,  bedarf  man  natürlich  einer 
normirten  Complementärplatte  nicht. 

6)  Die  Objectflüssigkeit  nrnss,  wenn  nicht  die  genauesten  und 
unrfdngkchsten  Versuche  das  Gegentheil  als  erlaubt  erscheinen 
lassen^  in  allen  ihreti  Eigenschaften  möglichst  mit  der  zu  Grunde 
gelegten  Normallösnng  Hbereinstimmen.  Nach  meinen  jetzigen 
Erfahrungen  giebt  es  vielleicht  nicht  eine  gefärbte  Lösung, 
welche  der  Voraussetzung,  dass  die  Procentgehalte  pro- 
portional der  Intensität  seien,  in  aller  Strenge  ent- 
spreche. 

So  unerwünscht  dieses  Resultat  meiner  Forschungen 
erscheinen  mag,  so  führt  doch  gerade  die  Anomalität  zu 
einer  ausserordentlichen  Vereinfachung  des  Colorimeters, 
welche  ich  später  zu  beschreiben  gedenke. 

B.    Die  Bestimmung  des  Flüssigkeitsvolums 
vollführt  man  mit  meinem  Colorimeter  in  ähnlicher  Weise, 
als  man  bei  dem  Fortin'schen  Barometer   die  Herstel- 
lung   des    Constanten  Niveau   beobachtet.    Wie    dort    der 
QuecksUberbeutel   emporgeschraubt   wird,    bis  die  iafe.\\r 
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beinspitze  mit  ihrem  Spie^lbild  auf  dem  QaecksilbenV- 
veau  zusammentrifft,   so  senkt   man  bei  dem  Colorimeter 
den  Skalencylinder,  bis  das  Bodenplättchen  des  Indexröhr- 
chens   die  Oberfläche    der  im  Objectcylinder    enthaltenen 
Flüssigkeit  berührt;   wenn  der  Beobachter  in  dem  Augen- 
blick,  wo  das  durch  den  Spiegel   reflectirte  Bild  einer  vi- 
sirten  Fenstersprosse,  welches  leise  zitterte,  eine  plötzliche 
Veränderung    und    gleichzeitig    eintretende   Fixirung   er- 
leidet,  die  Einsenkung  der  Skala  sistirt,   so  giebt  die  Er- 
hebung der  letztern   bis   auf  Bruchtheil  Millimeter  genau 
die  Höhe  der  Flüssigkeitssäule  im  Objectcylinder  an.    Um 
hieraus  das  Volum   des  Flüssigkeitsinhaltes  berechnen  zu 
können,  braucht  man  nur  durch  genaue  Versuche  den  Ob- 
jectcylinder kalibrirt  und  ermittelt  zu    haben,  a)  um  wie 
viel  Millimeter    eine    bestimmte    Anzahl    Cubiccentimeter 
Wasser  von  einem    gewissen  Flüssigkeitsniveau    aus   die 
Flüssigkeitssäule  erhöhen,  und  b)  wie  viel  die  durch  Me-^ 
niskusbildung  bedingte  Depression  des  Flüssigkeitsspiegels 
beträgt. 

Sei  h  die  Höhe  eines  Cubikcentimeters,  m  die  durch 
den  Meniskus  hervorgerufene  Depression  und  a  die  in  ei- 
nem Fall  beobachtete  Höhe  der  Flüssigkeitssäule,  so  findet 
man  das  Volum  der  Flüssigkeit  nach  der  Gleichung: 

h 

m.    Studien  am  Complementarcolorimeter. 
A,    Eisenrhodanidlösung. 

Um  den  Werth  meiner  Idee,  welche  ich  mir  über' 
complementärcolorimetrische  Analysen  gebildet  hatte,  zu 
prüfen,  untersuchte  ich  zuerst  in  einem  aus  Glas  und 
Pappe  nach  der  mitgetheilten  Principskizze  construirten 
Apparat  das  Verhalten  der  Eisenoxydlösungen  gegen  Rho- 
dankalium ;  obwohl  diese  Experimente  keineswegs  als  voll- 
ständig angesehen  werden  können,  so  darf  ich  doch  wohl 
Folgendes  als  festehendes  Resultat  mittheilen  unter  Vor- 
behalt späterer  Ergänzung. 

1)  Eisenrhodanidlösungen  können  nur  in  kochst  veräfbi»' 
tem  Zmtand  der  colorimetrischen  Messung  unterworfen  wer* 
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den;  am  passensteri^  ist  die  Concentration  zwischen  0,00075 
QDd  0,0Q9a  Gnu.  Eisen  in  100  Cubikcentimern. 

2)  Die  Fdrtnmg  obiger  Lösungen  ist  verschieden  je 
nich  dem  Gehalt  an  freier  Säure  und  freiem  Rhodankar 
liam;  je  mehr  Säure  vorhanden  ist,  um  so  mehr  nuancirt 
die  Lösung  in  Roth,  je  weniger  Säure  zugegen  ist,  um  so 
brauner  wird  der  Farbenton,  um  so  ähnlicher  wird  er  dem 
einer  essigsauren  Eisenoxydlösung.  Ein  Ueberschuss  von 
Rhodankalium  entfärbt  die  Flüssigkeit  um  so  leichter.  Je 
▼eniger  sauer  die  Eisenlösung  ist 

3)  Die  Farbe  der  Camplementärplatte  muss  je  nach  der 
Beschaffenheit  der  Lösung  ein  mehr  oder  weniger  grün- 
liches Blau  sein. 

4)  Die  Intensität  der  Complementärplatte  wählt  man  am 
Vortheilhaftesten  so,    dass  ihre    zugehörige  Constante  (c 
§^eich  dem  Produkt  aus  der  neutralisirenden  Flüssigkeits- 
uUde  mal  Procentgehalt   an  Eisen)  nicht  weit   von  0,033  - 
sich  entfernt  # 

5)  Das  Gewiehtsmimmum  des  Eisens^  welches  bei  genauer 
Beobachtung  aller  influirenden  Verhältnisse  colorimetrisch 
noch  bestimmbar  ist,  kann  man  unbedenklich  noch  unter 
QtOOOl  Mimgram,  ansetzen,  denn  bei  0,00075  p.  C.  und  Vso 
Genauigkeit  sind  in  5  Cubikcentimetem  0,0038  Milligrm. 
Eisen  enthalten  und  davon  der  50.  Theil  =  0,000075  < 
OiOOOl  Milligrm. 

B.    Ammaniakalische  KupferoxydJösungen. 

Die  zu  den  Experimenten  dienenden  Lösungen  waren 
dargestellt  durch  Uebersättigen  sowohl  neutraler  als  sau- 
rer Lösungen  von  salpetersaurem  und  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  und  von  Kupferchlorid  mit  Ammoniakflüssig- 
keit; statt  deren  hatte  man  bei  einer  Lösung  kohlensau- 
res Ammoniak  benutzt;  bei  einer  andern  erfolgte  die  Ue- 
bersättigung  mit  Ammoniak,  nach  dem  eine  bestimmte 
Menge  Eisenchlorid  zugefügt  war,  unter  Fällung  des  be- 
treffenden Eisenoxydhydrats  und  mit  nachgehender  par- 
tieller Filtration. 

Der  Kupfergehalt  der  ammoniakalischen  Lösungen 
stieg  von  0,099  bis  0,963  Grm.  in  100  CubikceTi\.\metorDL\ 
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dejr  Ammoniakgehalt  Yon  0,454  bis  4,545  Grm.  Ammonitk. 
Auf  1  Aequivalenf  Kupfer  kamen  freies  Ammoniak  von  4 
bis  53  Aequivalente;  die  Produkte  der  Ammoniakprocente 
mal  den  Ammoniak&quiyalen^en  betrugen  von  2,9  bis  241. 
Aus  der  Prüfung  dieser  Lösungen  waren  folgende 
Schlüsse  zu  ziehen: 

1)  Der  für  die  gegenwärtige  Einrichtung  des  Comple- 
mentärcolorimeters  geeignetste  Verdünmmgsgrad  der  Kupfer 
oxydammoniaksolutionen  liegt  zwischen  0,05  und  0,2  Grm. 
Kupfer  in  100  Cubikcentimetem  Flüssigkeit. 

2)  Die  Färbung  ist  eine  rein  azur-  bis  grünlichblaue; 
die  erstere  tritt  um  so  schöner  hervor,  je  mehr  sich  die 
Flüssigkeit  in  ihrer  Zusammensetzung  der  Lösung  eines 
Cuprammoniumoxydsalzes  nähert,  je  weniger  also  das  Am- 
moniakverhältniss  von  1  Aequivalent  überschritten  wird; 
die  letztere  Färbung  macht  sich  um  so  bemerklicher,  ent- 
weder je  gewaltiger  der  Ammoniaküberschuss  ist,  oder  je 
mehr  Ammonia^alze  in  der  Lösung  sind,  wie  z.  B.^die 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  übersättigte  Lösung  auffal- 
lend grün  ist.  Die  Natur  der  mit  dem  Kupferoxyd  ver- 
bunden gewesenen  Säure  influirt  die  Färbung  kaum. 

Die  Farbenintensität  der  Kupferlösungen  ist  ziemlich 
abhängig  von  dem  Ammoniakgehalt;  im  Allgemeinen  steigt 
sie  mit  den  Ammoniakprocenten  (in  den  beobachteten  Ex- 
tremen fast  wie  2  zu  3)  jedoch  so,  dass  die  Wirkung  am 
deutlichsten  sichtbar  wird,  wo  hohe  Ammoniakprocente 
mit  hohen  Ammoniakäquivalenten  zusammentreffen.  Grosse 
Mengen  von  Ammoniaksalzen,  wie  bei  der  mit  Ammoniak- 
carbonat  übersättigten  Lösung  schwächen  eher  die  Inten- 
sität, als  sie  zu  heben;  die  Natur  der  Säure  im  ursprüng- 
lichen Kupfersalz  hat  keinen  bedeutenden  Einfluss.  Aus- 
fallendes Eisenoxydhydrat  reisst  einen  gewissen  Theil 
Kupferoxyd  aus  der  Lösung  nieder,  welches  nicht  wegen  me- 
chanischer Hindernisse  nicht  ausgewaschen  werden  kann, 
sondern  weil  es  mit  dem  Eisenoxyd  chemisch  zu  einer 
salzartigen  Verbindung  vereinigt  ist. 

3)  Die  Farbe  der  Camplemetttärplatte  muss  je  nach  der 
Beschaffenheit  der  Kupferlösung  ein  mehr  oder  weniger 
röMiebes  Gelb  sein. 
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4)  Die  Intensüäi  .ä^  Campkmeniärplatte  wählt  man  am 
Vortheilhaftedten  so,  dass  ihre  Constänste  e  =s  2,0  ist  oder 
nahe  zu  diese  Zahl  hetr&gt 

5)  Das  Gewichismtnmnm  des  Kupfers,  welches  durch  das 
Complementärcolorimeter  noch  bestimmt  werden  kann, 
wurde  bei  5  Gubikcentimetem  Lösung  von  0,05  p.  C.  Kupfer- 
g'ehalt  und  bei  einer  Grenauigkeit  bis  nur  auf  ein  Funfzig- 
theil,  etwa  auf  0,00005  Grm.  zu  schätzen  sein. 

6)  Camplementdr  für  stark  ammam'akak'sehe  Kupferlösnngen 
sind  schwach  saure  Lösungen  yon  Eisenrhodanid  oder 
stark  saure  Lösungen  Ton  essigsaurem  Eisenoxyd. 

7)  Im  Vergleich  mit  der  Intensität  der  Eisenrhodanidlösunr' 
fea  beträgt  diejenige  der  ammoniakalischen  Kupferlösun- 
gen ungefähr  nur  den  66.  Theil. 

8)  Die  colorimetrische  Analyse  der  Kupferverbindungen 
kann  nur  dann  brauchbare  und  zuverlässige  Resultate  lie- 
fern, wenn  die  Beschaffenheit  der  Objectflüssigkeit  nahezu 
mit  derjenigen  der  Normalflüssigkeit  ^ereinstimmt;  in 
diesem  Fall  aber  ist  sie  an  Eleganz,  Bequemlichkeit  und 
Sicherheit  mindestens  in  gleiche  Linie  mit  der  optischen 
Analyse  (durch  Polarisation)  der  Zuckerlösungen  u,  s.  w. 
zu  stellen. 

9)  Ah  besonderen  Fall,  wo  die  colorimetrische  Analyse 
der  Kupferverbindungen  vorzüglichen  Nutzen  verspricht, 
erwähne  ich  die  Prüfung  der  Silbermünzen.  Wenn,  was 
nur  mit  den  seltensten  Ausnahmen  statt  hat,  dem  Silber 
nur  Kupfer  zugesetzt  ist,  so  ist  es  im  Resultat  gleichgül- 
tig, ob  der  Silbergehalt  direct  oder  aus  der  Differenz  des 
bestimmten  Kupfers  gegen  das  Gesammtgewicht  ermittelt 
wird;  in  der  Ausführung  aber  ist  es  bequemer,  den  Kupfer- 
gehalt colorimetrisch  festzustellen,  und  vollkommen  genau 
genug,  wenn  in  ISlöthigem  Silber  das  Kupfer  auch  nur 
fcum  60.  Theil  zuverlässig  bestimmt  wird,  da  sich  hieraus 
der  Silhergehalt  bis  auf  den  750.  Theil  zuverlässig  er- 
giebt. 

.  C.     Chromlösungen. 

Meine  Untersuchungen  erstrecken  sich: 

a)  auf  Lösungen    des    reinsten   Kalib\c\iTOTii%X;&  nqtgw 
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0,3715  Grm.  Dichromat  =  0,133i  Grm.  Chrom  {=  Vwt  Ac- 
quivalent  nach  H  =  1)  in  100  Gubikcentimetem,  bis  zu 
0,01859  Grm.  Bichromat  =  0,00666  Grm.  Chrom  (==  V«mi 
Aequival.)  in  100  Cubikcentim.; 

b)  auf  Bichromatlösungen  von  demselben  Gehalt  aber 
durch  1  bis  8  Aequival.  Schwefelsäure  angesäuert; 

c)  auf  Monochromatlösungen  von  Vsoo  bis  Vtooo  Ae- 
quival. Chrom  in  100  Cubikcentim.,  aus  Bichromat  durch 
titrirte  Natronlauge  dargestellt; 

d)  auf  stark  basische  Chromsäurelösungen  von  Vim 
bis  V2000  Aequival.  Chrom  in  100  Cubikcentim.,  aus  Bichro- 
mat durch  Uebersättigen  mit  2  bis  80  Aequival.  Natron; 

e)  auf  Lösungen  des  (violetten)  Chromalauns  mit  Vse 
bis  Vioo  Aequivalent  Chromoxyd  in  100  Cubikcentim.  Flüs- 
sigkeit 

Aus  der  Prüfung  dieser  Lösungen  ergiebt  sich  Fol- 
gendes: 

a)  für  das  Kßfihtchromai: 

1)  Bei  der  gegenwärtigen  Einrichtung  des  Colorime- 
ters  ist  der  geeignetste  Verdünnungsgrad  der,  dass  die  Lösung 
zwischen  0,0267  Grm.  (V,ooo  Aequival.)  und  0,0066  Grm. 
(V4000  Aequival.)  Chrom  in  100  Cubikcentim.  enthält 

2)  Die  Lösung  geht  bei  starker  Verdünnung  allmählich 
aus  Röthlich  -  Gelb  durch  reines  Gelb  in  Grünlich -Grelb 
über;  mit  dieser  Farbenwandlung  steht  eine  merkliche  In- 
tensitätsverminderung in  genauestem  Zusammenhang,  so 
dass  einer  Verdünnung  auf  das  20fache  Volum  ungefähr 
eine  Intensitätsverminderung  auf  den  21.  Theil  entspricht 
Zweifelsohne  wirkt  hier  das  Verdünnungswasser,  wie  in  den 
berühmten  Versuchen  H.  Rose's,  gleich  einer  schwachen 
Basis,  welche  in  je  grösserer  Menge  um  so  erfolgreicher 
die  freie  Säure  zu  neutralisiren  vermag. 

S)  Die  Farbe  der  Complementärplatte  muss  Violett  sein; 
innerhalb  der  Beobachtungsgrenzen  kann  das  eine  Violett 
recht  wohl  zur  Neutralisation  der  verdünnteren  wie  der 
concentrirten  Lösungen  dienen,  da  deren  Farbe  nur  ganz 
allmählich  sich  umwandelt 

4)  Die  Intensität  der  Complementärplatte  wird  am  Besten 
so  g^ewählt^  dass  ihre  Constante  e  nahezu  0,24  beträgt 


/ 
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5)  Das  Gemchtsmmimnm  des  Chroms,  welches  als  dop- 
peltchromsaures  Alkali  colorimetfisch  noch  messbar  ist, 
betraf  bei  0,0066  p.  G.  Chrom  5  Cubikcentim.  Lösung  un- 
0,0066  Milligrm. 

6)  Im  Vergleich  mit  der  Intensität  des  Eisens  in  der  Eisen- 
rhodanidlösung  beträgt  diejenige  des  Chroms  im  Bichro- 
mat  ungeföhr  ein  Siebentel,  im  Vergleich  mit  dem  Kupfer 
in  der  ammoniakalischen  Lösung  ungefähr  das  Neunfache. 

b)  Für  das  mit  Schwefelsäure  versetzte  Bichromat  gilt  fast 
durchaus  das  über  das  reine  Bichromat  Gesagte.  In  mir 
unerklärlicher  Weise  besitzt  die  angesäuerte  Chromlösung 
nicht  nur  nicht  eine  erhöhte  Farbenintensität,  sondern 
nach  allen  meinen  übereinstimmenden  Versuchen  sogar 
eine,  wenn  auch  unbedeutend,  geringere  Intensität.  Es 
wird  interessant  sein,  sehr  stark  saure  Lösungen  der  co- 
lometrischen  Prüfung  zu  unterwerfen. 

In  bedeutenden  Verdünnungsgraden  findet  ebenfalls 
eine  merkbare  Farbenabschwächung  statt. 

c)  Für  die  Lösungen  des  Monochromats  stellen  meine  Ver- 
suche Folgendes  fest: 

1)  Der  geeignetste  VerdAnnungsgrad  dürfte  zwischen  0,040 
Grm.  (Viooo  Aequival.)  und  0,010  Grm.  ('/«ooo  Aequival.) 
Chrom  in  100  Cubikcentim.  zu  suchen  sein. 

2)  Die  Färbung  geht  durch  bedeutende  Verdünnung 
allmählich  aus  Grünlich-Gelb  in  reines  Gelb  über,  so,  dass 
gleichzeitig  die  Intensität  in  einem  kleineren  Verhältniss 
abnimmt  als  die  Verdünnung  wächst.  Wir  haben  in  letz- 
terem Punkt  eine  dem  Verhalten  der  ammoniakalischen 
Kapferoxydlösungen  so  wie  der  Bichromatlösungen  entge- 
gengesetzte Erscheinung  und  zweifelsohne  desshalb,  weil 
das  zweite  Aequivalent  Basis,  welches  durch  Vereinigung 
mit  dem  Bichromat  die  Farbenintensität  desselben  abge- 
schwächt hatte,  durch  wachsende  Wassermengen  mehr  und 
mehr  wieder  der  Chromsäure  entzogen  wird,  während  das 
Verdünnungswasser  bei  den  Kupferlösungen  dem  intensi- 
tätsteigemden  Ammoniak,  bei  den  Bichromatlösungen  der 
intensiver  färbenden  freien  Chromsäure  entgegentritt.  Es 
verdient  hierbei  die  Eigenthümlichkeit,  dass  ^t  ^W^  ^x€\ 
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Lösungen  die  intensivere  Farbe  zugleich  die  veniger  brech- 
bare ist,  gewiss  einige  Beachtung. 

3)  Die  Farbe  der  Complemetitdrflatte  muBS  ein  röthlich^f 
Violett  sein;  es  kann  dasselbe  recht  wohl  zur  ST^utamlisiir 
tion  concentrirterer  und  verdünnterer  MonochroQ9at;)ösun- 
gen  dienen. 

4)  Die  Yortheilhafteste  huemüät  der  Compiemmtärplatte 
Ist  diejenige^  bei  welcher  die  Constante  e  nabß^ui  0^  be- 
trägt. 

5)  Das  GewichtsmttMnnm  des  im  Monochromat  JbesttmmbareH 
Chroms  steigt  bei  0,01  p.  C.  Chrom  und  5  Gubikcentim. 
Lösung  ungefähr  auf  0,01  Milligram. 

6)  Im  Vergleich  mit  der  huensität  des  Chroms  in  den  Bi- 
chromatlösmigen  beträgt  diejenige  im  Monochromat  bei  den 
beobachteten  mittleren  Verdünnungen  etwa  zwei  Drittel. 
Aus  dem  eigenthümlichen  Verhalten  beiderartiger  Chrom^ 
lösungen  gegen  Verdünnungswasser  aber,  muss  geschlos- 
sen werden,  dass  im  Maximum  der  Concentration  mit  der 
grössten  Farbenverschiedenheit  die  bedeutendste  Intensi- 
tätsverschiedenheit verbunden  sei,  während  mit  wacfhsen- 
der  Verdünnung  beiderartige  Lösungen  in  Nuance  und  In- 
tensität mehr  und  mehr  sich  nähern.  Im  Maximum  der 
Concentration  indess  dürfte  die  Verschiedenheit  kaum  das 
Verhältniss  von  2  zu  1  erreichen,  im  Maximum  der  Ver- 
dünnung muss  das  Verhältniss  mehr  und  B(^ehr  das  der 
Gleichheit  werden ,  ohne  diese  vielleicht  je  yoJOiständig  sq 
erreichen.  Es  scheint  hiernach  auch  der  Schluss  gerecht- 
fertigt, dass  eiue  zwischen  dem  Mono-  und  Bicbromat  lie- 
gende Verbindung,  also  vielleicht  das  Sesquichroinati,  üu- 
jibhängig  von  der  Alles  nivellirenden  Kraft  des  Wassevs 
;ihre  Färbung  durch  alle  Concentrationsgrade  hindurch  be- 
wahren und  dass  ihre  Intensität  rein  proportional  der  Ver- 
dünnung abnehmen  möge. 

.d)  die  basischeth  Lösungen  der  Chromsäure  verhalten  sieb 
me  die  Lösungen  des  MQuochromats  mit  dem  einzigen 
Unterschied,  dass  der  intensitätsteigernde  Einfluss  des 
Verdünnungswassers  durch  die  Gegenwart  überschüssigen 
Natrons  abgeschwächt  wird. 

e)  Die  Lösungen  des  vioietten  Chromalauns  bieten  der  co- 
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lorimetrischen  Prüfung  fast  unübersteigliche  Hindemisse, 
weil  ihre  Färbung  das  Resultat  einer  nicht  vollständigen 
Farbencomplementation  ist  und  der  verbleibende  Ueber- 
8chtBU3S  der  einen  Farbe  wegen  bedeutender  Absorption 
des  durchfallenden  Lichts  kaum  annähernd  bestimmt  wer 
den  kann. 

Die  Farbe  der  Chromalaunlösungen  ist  zussammenge- 
setzt  aus  Bläulichgrün  und  Roth,  je  nachdem  das  Licht 
verschieden  einfallt,  tritt  die  eine  oder  andre  Farbe  deut- 
licher hervor.  Gleichzeitig  und  räumlich  getrennt  be- 
obachte ich  beide  Farben,  indem  ich  durch  eine  eben-  und 
parallelflächig  begrenzte  Flüssigkeitsschicht  hindurch  eine 
vertikale  Fenstersprosse  vor  einem  weissen  Wolkenhimmel 
in*8  Auge  fasse;  vermöge  jener  Fehlerhaftigkeit  der  Ac- 
commodation,  auf  welche  als  eine  weitverbreitete  Ei^en- 
tiiümlichkeit  des  menschlichett  Sehapparats  in  P ogg en- 
do rffs  Annalen  der  Physik  .und  Chemie  1852  von  mir 
aufmerksam  gemacht  worden  ist,  sehe  ich  die  dem  innern 
Augenwinkel  entsprechende  Kante  der  Fenstersprosse  roth, 
die  äussere  Kannte  grün  gesäumt,  wie  mir  überhaupt  un- 
ter ähnlichen  Verhältnissen  von  zwei  in  einem  durchsich- 
tigen Medium  enthaltenen  Farben  die  brechbarere  dem 
iossem,  die  weniger  brechbare  dem  innern  Augenwinkel 
zugekehrt  erscheint. 

Als  Resultante  ihrer  zwei  Farben  zeigt  die  Chrom- 
liaunlösung  fiir  gewöhnlich  ein  düstres  Blaugrün,  während 
lie  in  Cylindergläsem  von  gewissem  Krümmungshalbmes- 
ser in  der  Mitte  ein  dunkles  Violett  und  nur  am  Rande 
das  Grün  zeigt.  Man  könnte  meinen,  dass  in  der  wässri- 
gen  Lösung  allzeit  ein  gewisser  Theil  des  Alauns  in  die 
(früne  Modification  übergeführt  ist,  welche  mit  der  rubin- 
rothen  Farbe  des  unveränderten  Alauns  complementäre 
Phänomene  hervorbringt.  Ich  hoffe  im  weitern  Verlauf 
meiner  Untersuchungen  hierüber  in  Klarheit  zu  kommen. 
Für  die  colorimetrische  Analyse  hebe  ich  ans  vorstehender 
Aihandlung  über  (He  Farbenverhältnisse  der  Chromlöswigen  fol- 
9ende9  hervor: 

1)  Die  sauren  Chromsäurelösungen   sind  wegen  grös- 
serer Intensität  und  Constanz  der  Färbung  xw  co\o\yh\^Vcv 
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sehen  Bestimmungen  geeigneter  als  die  neutralen  und  ba- 
sischen. 

2)  Der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  muss  die  möglichst 
gleiche  Beschaffenheit  mit  der  Normalflüssigkeit  gegeben 
werden. 

3)  Mit  Anwendung  titrirter  Chromsäurelösungen  kön- 
nen Bleioxyd,  Baryt,  u.  s.  w.,  auf  gewissen  Umwegen  auch 
Schwefelsäure  und  zu  obigen  Basen  sich  ähnlich  verhal- 
tende Säuren  durch  das  Colorimeter  quantitativ  bestimmt 
werden. 
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Ueber  das  Trocknen  der  zu  analysirendeH 
Substanzen. 

Von 
Dr.  Friedrich  Eochleder. 

(A.  d.  Ber.  d.  k.  k.  Akad.  d.  W.) 

Ich  habe  vor  einiger  Zeit  der  kaiserl.  Akademie  eine 
Untersuchung  über  Saponin  und  Aesculin  vorgelegt,  die 
ich  mit  Herrn  Dr.  Schwarz  in  Gemeinschaft  ausgeführt 
habe.  Beide  Substanzen  wurden  in  der  Zwischenzeit  von 
anderen  Chemikern  untersucht,  das  Saponin  von  Overbeck 
und  von  BoUey,  das  Aesculin  von  Zw  enger.  Sowohl 
Overbeck  als  Bolley  erhielten  bei  der  Analyse  des  Sa- 
ponin andere  Zahlen  als  ich  und  Dr.  Schwarz.  Die  Ana^ 
lyse  des  gelatinösen  Körpers,  der  durch  Einwirkung  V(m 
Säuren  in  der  Wärme  aus  Saponin  neben  Zucker  entsteht, 
gab  Bolley  ebenfalls  andere  Resultate  als  wir  erhalten 
hatten,  dagegen  fand  Overbeck  für  diesen  Körper  die- 
selbe procentische  Zusammensetzung  wie  wir.  Ich  setze 
der  Uebersicht  halber  die  Zusammenstellung  der  verschie- 
denen Analysen  neben  einander,  wie  sie  Bolley  selbst 
gegeben  hat. 


der  BU  analjalrenden  Substanien.  JOB 

Saponm  aus  GypsapMa  SttUhium. 

Aus  Seuega. 
Oyerbeck.      Bollev.       Bussy.  F.  RochLu.  Schwarz.  Bolley. 
C    46,81  4ft,ft8  al,0  52,54  52,96 

H     7,51  6J4  7.4  7,57  6,10 

O    45,68  44,68  41,6  40,19  40,94 

SpaUungspro^kt  des  Sapottin. 

km  Rosakastanien.  Senega.  Girpsophila.  F. RochLu. Schwarz. 

Framy.  Bolley.    Bolley.  Overbeck.        bei  120«. 

C    57,26  59,20  60,02  63,30  63,35 

H     8,35  7,70  7,60  8,76  8,57 

0    34,39  33,10  32,38  27,94  28,08 

Bolley  macht  in  seiner  Abhandlung  darauf  aufmerk- 
sam, dass  die  Differenzen  nicht  auf  das  Austreten  von 
mehr  ,oder  weniger  Wasser  zurückfuhrbar  sind.  Bei  Ge- 
legenheit einer  Untersuchung  über  die  Rosskastanien,  die 
bald  vollendet  sein  wird,  hatte  ich  es  abermals  mit  einem 
Stoff  zu  thun,  der  Saponin  genannt  wird.  Ich  suchte  den 
Grand  der  Differenzen  bei  dieser  Gelegenheit  zu  ermit- 
teln, und  glaube,  dass  es  nicht  überflüssig  ist,  darüber  ein 
paar  Worte  zu  sprechen. 

Die  Quelle  der  Differenzen  ist  das  Trocknen  der  Sub- 
stanzen. Nicht  nur  das  Saponin,  sondern  viele  andere 
Körper  verändern  bei  dem  Trocknen  ihre  Zusammen- 
setzung, ohne  dabei  eine  sichtbare  Veränderung  zu  erlei- 
den. Ich  habe  mehrere  Stoffe,  die  früher  analysirt  wur- 
den» in  dieser  Beziehung  untersucht  und  bei  denselben  bei 
einem  geänderten  Verfahren  des  Trocknens,  eine  andere 
Zusammensetzung  als  früher  gefunden. 

Ich  beschreibe  hier  kurz  den  Apparat,  dessen  ich 
mich  gegenwärtig  zum  Trocknen  bediene,  weil  er  leicht 
za  construiren  ist,  wenig  kostet  und  es  möglich  macht 
eine  Substanz  innerhalb  einer  Stunde  vollkommen  zu 
trocknen. 

Der  Hahn  H  wird  bei  a  auf  die  Luftpumpe  geschraubt, 
bei  b  ist  der  Apparat  mit  einem  Gefässe,  das  mit  Kohlen- 
säure gefüllt  ist,  durch  ein  Rohr  von  vulcanisirtem  Kaut- 
schuk verbunden.  Als  Gefäss  dient  am  besten  ein  Sack 
von  Kautschuk.  Bei  B  ist  ein  Oelbad,  dessen  Temperatur 
durch  ein  Thermometer  ersichtlich,  in  dem  Bade  beündet 

Joarn.  f,  pnkt.  Chemie    LXVI.  4.  \k 
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••    '-Tf-usi^  von  starkem  Glas  mit  weiter  Mündung  $f 
-^   -.«izu  dient,  die  zu  trocknende  Substanz  in  einem  ^- 


h 


c  c 

iilusix^hr  hinoin/ubrin^en.  Durch  Pumpen,  während  der  , 
\b\\\i\  //  jreortnot  ist,  wird  in  S  die  Luft  verdünnt,  durcli 
iVitnon  des  Hahnes  IP  nachdem  //  geschlossen  wurde; 
üillt  »«ioh  der  Apparat  mit  Kohlensäure.  Durch  wiederhol' 
'.OS  Vu^pumpen  in  dieser  Weise  wird  der  Apparat  gknt- 
Uvh  mit  Kohlensäure  gefüllt.  .  Man  schliesst  darauf  den 
\{A\\n  U*  und  pumpt  aus.  Hierauf  erhitzt  man  das  Oel- 
'>.ivl  auf  den  beliebigen  Temperaturgrad,  während  TOft 
/ami.  äu  /oit  durch  den  Hahn  H'  Kohlensäure  zugelassen 
\knd.  die  in  dem  Chlorcalciumrohr  C  getrocknet  wird, 
\*or!iuf  der  Hahn  H'  geschlossen,  der  Hahn  H  geöffnet 
imd  die  Kohlensäure  ausgepumpt  wird,  die  ihre  aufgenom* 
■noMo  Feuchtigkeit  in  dem  Chlorcalciumrohr  C  abgiebt. 

Im  luftleeren  Räume  erhitzt,  geben  die  Substanzen 
>Kh!>v*U  Wasser  ab,  das  durch  die  trockne  Kohlensäure 
\wx;vüihri  wird.  Eine  Oxydation  ist  dabei  unmögllcli, 
aas   lYvH'kuon  ist  in  kurzer  Zeit  Tollendet 

Ul\  iiihre  hier  die  Analyse  des  reinen  Aescnlin  in, 
.;iN  iuf  diese  Weise  getrocknet,  von  Herrn  KawaHer  in 
;,v»aom  Laboratorium  analysirt  wurde. 

iiti^Sr   Aesculin  gaben  0.5135  Kohlensäure  und  0,1209 

Vü.v^vt'   vHier  in  100  Theilen: 

C        5?.!! 

H         4.99 

O       i'2M 

100.00 

isetzung  habe  ich  und  Dr.  Schwarz 
aen  vow  X^Qtig^T  sind  daher  nicht 
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-  veH^r  zn  berücksichtigen.  Die  Formel,  welche  ich  fQr  das 
liesculin  und  AeScnletin  aufgestellt  habe,  werden  durch 
lie  Zusammensetzung  eines  Körpers  bestätigt,  welcher 
Bitsteht,  wenn  Aesculin  mit  Barytwasser  gekocht  wird,  so 
Wie  durch  die  Zusammensetzung  der  prachtvollen  Farbe- 
lltoffe,  die  aus  dem  Aesculetin  erzeugt  werden  können  und 
In  eitler  bestimmten  Beziehung  zum  Orcein  stehen.  Alle 
€ie6e  Produkte  lassen  sich  mit  der  Formel  des  Aesculin 
von  Zwenger  nicht  in  Einklang  bringen. 
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tieber   das  Vorkommen  von  Inosit,   Harn- 
saure,  Taurin  und  Leucin  im  Lungen- 
gewebe. 

Von 
läf  Br.  A.  Cloetta. 

ßnM  dem  IV.  Bd.  der  Verhandlungen  der  naturforBchenden  Gesell- 
schaft, zu  Zürich.) 


Kf 
1 


In    den  Verhandlungen    der   zürcherischen   Naturfor- 
täienden   GesellschafI  Bd.  in,  Seite  402,  habe  ich  einen 
organischen  krystallinischen  Körper  beschrieben,   den  ich 
Im  dem  Lungensafte  erhalten  hatte.    Die  Quantität,  über 
*e  ich  damals  verfügen  konnte ,  war  zu  gering,  als  dass 
ffie  Zusammenseteung   hätte    festgestellt  werden   können, 
Aach  war  es  mir  nicht  gelungen  ihn  vollkommen  rein  zu 
ertialten,  denn  es  hat  sich  jetzt  herausgestellt,  dass  der- 
MH>e  keinen  Stickstoff  enthält,  und  dass  die  früher  beob- 
lehtete  Ammoniakentwicklung  beim  Glühen    im  Grlasrohr 
ttm  einer  kleinen  Quantität  beigemengter  Harnsäure,  die 
sich  in  Weingeist  gelöst  hatte,  herrührte.    Die  Zusammen- 
setzung der  reinen  Verbindung  stimmt  mit  der  des  Inosits 
fiberein. 

Obwohl  ich  bei  meiner  neuen  Untersuchung  de 

14* 
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gensaftes  gegen  50  Pfund  Ochsenlangen  ä 
men  und  mich  bemüht  habe,  die  LungeafijLore  Verdciri!)  f 
daraui»  abzuBcheideu ,  so  ist  mir  dieses  do^  ia  \am 
Weise  geglückt;  ich  habe  vielmehr  die  Uebezzengoag  |fr 
Wonnen,  das»  keine  besondere  Luagensäure  czisliit,  ol 
dass  das,  was  Verdeil  dafür  hielt,  nidits  «adeis  iitall 
Taurin.  Ausser  Inosit^  Harnsäure  und  Taarm  üaid  iek  k 
der  Lungenflüssigkeit  noch  Leucin;  Tyrosin  and  Glfdi 
konnte  ich  bis  jetzt  nicht  darin  nachweisen. 

Die  Untersuchung  des  Lungensaftes  wurde  in  tiigat 
der  Weise  ausgeführt: 

Frische,  gehackte  Ochsenlungen  wurden  bei  käUcr 
Temperatur  mit  destillirtem  Wasser  12 — 18  Standen  lang 
in  Berührung  gelassen  und  häufig  umgerührt  Die  FUii- 
sigkeit  wurde  dann  abgepresst  und  zur  Goagolation  iro^ 
Eiweiss  und  Blutfarbstoff  unter  Zusatz  Ton  einigen  TViiplieh 
Essigsäure  erhitzt.  Die  durch  ein  feines  ColaUMinm  ge- 
seihte Flüssigkeit  wurde  auf  dem  Wasserbade  aaf  Vit  ibni 
Volums  abgedampft,  mit  Bleizuckerlösung  gefallt  und  ffl- 
trirt.  Der  Niederschlag ,  der  an  kochenden  Weingeist 
nichts  abgab,  wurde  nicht  weiter  untersucht  In  dem  kla- 
ren gelbgenirbten  Filtrat  enstand  auf  Zusatz  Ton  basisch- 
essigsaurem Bleioxyd  ein  voluminöser  Niederschlag,  aus 
welchem  Harnsäure  und  Inosit  gewonnen  wurden;  die  da- 
von getrennte  Flüssigkeit  enthielt  im  Wesentlichen  ausser 
einer  nicht  unbeträchtlichen  Menge  amorpher  Materie  noch 
Taurin  und  Leucin. 

Der  durch  basich  -  essigsaures  Bleioxyd  entstandene 
Niederschlag  wurde  einige  Male  gewaschen  und  mit  Schwe- 
felwasserstoff zerlegt  Aus  der  vom  Schwefelblei  abfiltrir- 
ten  Flüssigkeit  schieden  sich  im  Verlauf  von  24  Stunden 
viele  kleine,  weisse  kryatallinische  Körner  ab,  die  unter 
dem  Mikroskop  die  Formen  der  Harnsäure  zeigten  und 
sich  als  solche  durch  ihr  Verhalten  gegen  Säuren,  Am- 
moniak, fixe  Alkalien  und  durch  die  Murexidprobe  unzwei- 
felhaft zu  erkennen  gaben. 


•)   CompL  reHd.  Xi'.lV//.   004.    Dies  Journ.  LV»    186.    Annaleo 
'heniie  und  l'harinacie,  LXXXI»  334, 
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Die  Ton  der  Hams&ure  getrennte  Flüssigkeit  wurde 
laf  dem  Wasserbade  so  weit  verdampft,  bis  eine  Probe 
derselben,  mit  Alkohol  versetzt,  sich  bleibend  trübte. 
Darauf  wqrde  die  ganze  Flüssigkeit  mit  dem  gleichen  Vo- 
lam  Alkohol  vermischt  und  bis  zum  Verschwinden  der 
Trübung  erwärmt  Nach  1 — 2  Tagen  setzte  sich  am  Bo- 
den und  der  Wand  des  Gefässes  eine  krystallinische  Masse 
ab,  die  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  rein  erhalten 
werden  konnte.  Die  aus  heissgesättigter,  wässeriger  Lö- 
8ung  angeschossenen  Krystalle  sind  rhombische  Prismen, 
deren  stumpfer  Winkel  138®  52'  misst.  Sie  bedürfen  zur 
Lösung  6,5  Wasser  bei  24®  C. ;  in  Aether  und  kaltem  Wein- 
geist sind  sie  unlöslich;  sie  lösen  sich  dagegen  in  kochen- 
dem verdünnten  Weingeist,  und  scheiden  sich  beim  Er- 
kalten in  perlmutterglänzenden  Blättchen  wieder  ab.  Die 
Krystalle  haben  einen  rein  süssen  Geschmack,  an  der  Luft 
werden  sie  bald  durch  Verwittern  weiss  und  undurchsich- 
tig; bei  100®  entweicht  das  Krystallwasser  vollständig. 
Beim  vorsichtigen  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  schmelzen 
sie  ohne  sich  zu  färben,  und  beim  raschen  Erkalten  er- 
starrt die  Masse  krystallinisch;  stärker  erhitzt  verbrennen 
sie  ohne  einen  Rückstand  zurükzulassen.  Concentrirte 
Schwefelsäure  schwärzt  die  Krystalle  beim  Erwärmen,  ver- 
dünnte Säuren  und  Alkalien  sind  selbst  bei  der  Siedhitze 
ohne  Einwirkung;  mit  einer  Lösung  von  weinsaurem 
Kupferoxyd  und  Kali  erhitzt,  entsteht  eine  grüne  Lösung, 
aus  der  sich  nach  einiger  Zeit  ein  lockerer,  grünlicher  Nie- 
derschlag abscheidet,  während  die  darüber  stehende  Flüs- 
sigkeit wieder  blau  wird;  filtrirt  man  diese  ab  und  kocht 
sie  wieder  auf,  so  bemerkt  man  denselben  Farben- 
wechsel. 

Die  bei  100®  getrocknete  Substanz  wurde  mit  granu- 
lirtem  Kupferoxyd,  zuletzt  im  Sauerstoffstrom  verbrannt. 

0,270  Grm.  gaben  0,396  Grm.  Kohlensäure  und  0,163 
Wasser. 

Die  Verbindung  enthält  demzufolge  Kohlenstoff,  Was- 
serstoff und  Sauerstoff  zu  gleichen  Aequivalenten;  nimmt 
man  darin  12  Aeq.  Kohlenstoff  an,  so  gelangt  man  zu  der 
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Formel  CfsHisOfs.    Versuch  und  Redmüng  sttmmei^  sehr 
genau  überein:  -t. 

Berechnet  ■  '. 

12  Aeq.  Kohlenstoff    72  40,00          40,00 

12    „      Wasserstoff   12  8,67           6,71 

12     „      Sauerstoff      96  53,33 ^53,29 

180  100,00        100,00 

0,4545  Grm.  farbloser  durchsichtiger  Krystalle  verlo- 
ren ferner  bei  100^  0,075  Grm.  an  Gewicht  =  16,5  p.  a 
Die  Zusammensetzung  der  lufttrocknen  Verbindung  wird 
demnach  durch  die  Formel 

Ci2Hi20j2  +  4aq. 
ausgedrückt;  der  berechnete  Wassergebalt  beträgt  16,7  p.C. 
der  voh  dem  gefundenen  wenig  abweicht. 

Aus  der  Analyse  und  den  allgemeinen  Eigenschaften 
dieses  Körpers  geht  klar  hervor,  dass  er  derselbe  ist,  den 
Scheerer*)  zuerst  in  den  Muskeln  aufgefunden  und  Inosit 
genannt  hat;  auch  das  Verhalten  gegen  Salpetersäure, 
Ammoniak  und  Chlorcalcium  beim  Erhitzen  stimmte  ge- 
nau mit  Sehe  er  er's  Angaben  überein.  Durch  diese  Reac- 
tion  und  durch  den  Farbenwechsel,  den  man  beim  Kochen 
mit  alkalischer  Kupferlösung  beobachtet,  wird  sich  der 
Inosit  immer  leicht  erkennen  lassen.  Bisher  war  aber 
eine  sehr  wichtige  Eigenschaft  des  Inosits,  nämlich  seine 
Verbindbarkeit  mit  Bleioxyd,  übersehen  worden;  die  Auf- 
findung und  Abscheidung  desselben  aus  thierischen  Flüs- 
sigkeiten wird  durch  dies  Verhalten  auf  sehr  einfache  und 
rasche  Weise  ermöglicht,  und  ich  behalte  mir  vor,  diese 
Methode  bei  einer  Untersuchung  der  Organe,  die  kürzlich 
von  Staedeler  und  Frerichs  auf  Leucin  und  Tyrosin 
untersucht  worden  sind,  in  Anwendung  zu  bringen,  da  es 
nicht  unwahrscheinlich  ist,  dass  der  Inosit  sich  ebenso 
verbreitet  findet,  wie  die  genannten  krystaliinisehen,  stick- 
stoflfhaltigen  Stoffe,  und  durch  diese  Nachweisung  ein  wei- 
terer wichtiger  Beitrag  zur  Lehre  vom  Stoffwech$el  seile- 
fert  werden  könnte. 

Neutrales  essigsaures  Bleiozyd  lässt  die  Inositlösung 
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uag^etrübt;  auf  Zuaat«  von  Bleiessig  entsteht  dagegen  eine 
durchsichtige  Gallerte,  die  wenige  Augenblicke  darauf 
weiss  wird  und  ganz  das  Ansehen  von  Kleister  bekömmt 
Ich  habe  versucht,  die  Zusammensetzung  dieser  Verbin- 
dung auszumitteln.  Der  Niederschlag  wurde  sogleich  auf 
einem  Filtrum  gesammelt  und  in  einem  eigens  construir* 
ten  Apparate  in  einer  Atmosphäre  von  WasserstofTgas  zu- 
erst mit  kohlensäurefreiem  Wasser,  dann  mit  verdünntem 
Weingeist  vollständig  ausgewaschen.  Im  luftleeren  Räume 
über  Schwefelsäure  getrocknet,  stellte  die  Verbindung  eine 
gelbliche,  leicht  pulverisirbare  Masse  dar.  Sie  wurde  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  das  schwefelsaure  Blei- 
oxyd mit  schwachem  Weingeist  anhaltend  gewaschen,  und 
aus  dem  Gewicht  des  bei  100®  getrockneten  Bleisulfateß 
die  Zusammensetzung  der  Inositverbindung  berechnet.  Die 
Analyse  führte   annähernd  zu   dem  Verhältniss  CnHisOis 

+  5PbO: 

Gefunden.        Berechnet. 
Inosit  23,5  34,4 

Bleioxyd        76,5  75,6 

100,0  "       100,0 

Leider  war  nicht  genug  Material  vorhanden,  um  eine 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  zu  machen,  was 
um  so  Wünschenswerther  gewesen  wäre,  da  das  gefundene 
Verhältniss  ein  ungewöhnliches  ist.  Ich  halte  es  für  wahr- 
scheinlich, dass  bei  der  Fällung  der  Tnositlösung  mit  ba- 
sisch-essigsaurem Bleioxyd  zunächst  eine  weniger  basische 
Verbindung  entsteht,  und  dass  derselben  während  des 
Waschens,  das  wegen  der  Beschaffenheit  des  Niederschlags 
sehr  lange  fortgesetzt  werden  muss,  ein  Theil  des  Inosits 
entzogen  wird. 

Der  durch  basisch  -  essigsaures  Bleioxyd  gefällte  Lun- 
gensaft enthält,  wie  ich  bereits  angeführt  habe,  nochTau- 
riu  und  Leucin.  Um  diese  Körper  daraus  abzuscheiden, 
wurde  zunächst  das  überschüssig  zugesetzte  Blei  durch 
Hineinleiten  von  Schwefelwasserstoff  entfernt  und  das  Fil- 
trat  auf  dem  Wasserbade  zur  Syrupconsistenz  verdampft. 
Der  Rückstand  war  sehr  reich  an  essigsauren  Alkalien; 
zur  Entfemupg  derselben  wurde  deren  Auflösung  in  schwa- 
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chem  kalten  Weingeist  mit  Yerdünnter  Sehwefetefture  g^ 
fällt,  ein  kleiner  Ueberschuss  der  letztem  au8  der  von  den 
schwefelsauren  Alkalien  abfiltrirten  Flüssigkeit  dareh  Tor- 
sichtigen  Zusatz  von  Barytwasser  entfernt,  und  die  klare 
Lösung  soweit  eingedampft,  bis  ein  gleiches  Volumen  ab- 
soluten Alkohols  eine   bleibende  Trübung    darin    herror- 
brachte.    Es  wurde  dann  die  ganze  Flüssigkeit  mit  Alko- 
hol^ in  dem  angegebenen  Verhältniss    vermischt    und  er-    ; 
wärmt,    worauf   die  Trübung  verschwand.    Nach  einigen    \ 
Tagen    hatten    sich    an  der  Wand   des  Gefässes   concen-    j 
trisch  gruppirte  Nadeln  abgeschieden,  die  durch  Umkrystal-    1 
lisiren  gereinigt  wurden.   Beim  langsamen  Verdunsten  der    ' 
wässerigen  Lösung  krystallisirt  dieser  Körper  in  ziemlich    \ 
grossen   glasglänzenden  Prismen;    beim   Vermischen   der    '■ 
kalt  gesättigten  Lösung   mit  Weingeist  schied  er  sich  in 
zarten,  einige  Millimeter  langen  Nadeln    aus.     Die  Krys- 
talle   waren  luftbeständig,  geruch-  und  geschmacklos;  sie 
lösten   sich  ziemlich  leicht  im  Wasser,  wenig  in  heissem 
Weingeist,  nicht  in  absolutem  Weingeist  und  Aether.    Die 
wässerige  Lösung  zeigte   keine   merkliche   Reaction;    auf 
befeuchtetem  Lakmuspapier  erzeugten  dagegen  die  zerrie- 
benen Krystalle  eine  vorübergehende  Röthung.    Auf  Pla- 
tinblech verbrannten  sie  vollständig;  bei  100®  veränderten 
sie  ihr  Gewicht  nicht;  im  Glasrohr  erhitzt,    decrepetirten 
sie  etwas,  schmolzen  dann  unter  Schäumung  und  Schwär- 
zung und  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff,    zugleich 
nach  verbrennendem  Haar  riechend;  dabei  bildete  sich  ein 
schwefelgelbes  Sublimat    und  darüber    farblose   ölformige 
Tropfen.    Durch  Kochen    der  Krystalle   mit    concentrirter 
Kalilauge,  der  ein  Tropfen  essigsaures  Bleioxyd  zugesetzt 
war,  Hess  sich  der  Schwefelgehalt  nicht  nachweisen.   Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löste   die  Krystalle   mit  Leichtig- 
keit, die  farblose  Lösung  konnte  bis  nahe  zum  Siedpunkte 
der  Säure  erhitzt  werden,    ehe  eine    schwache  Br&unung 
eintrat.    Mehrere  Versuche,  die  ich  zur  Darstellung  einer 
Silberverbindung    anstellte,    führten    zu    einem  negativen 
Resultate. 

Die  Form  der  Krystalle   und   alle  Eigenschaften    der- 
selben stimmen  vollkommen  überein  mit  denen  des  Tau- 
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rins;  denn  aoch  das  ans  Ochsengalle  dargestellte  Taturin 
rdthet,  wie  ich  gefanden  habe,  Yorübergehend  das  ange- 
feuchtete Lakmuspapier.  Um  aber  jeden  Zweifel  über  die 
Identit&t  der  von  mir  aus  der  Lungenflüssigkeit  erhaltenen 
Erystalle  mit  Taurin  zu  beseitigen,  habe  ich  es^  far  nöthig 
gehalten,  den  Stickstoff-  und  Schwefelgehalt  derselben  zu 
bestimmen.  Folgendes  sind  die  von  mir  erhaltenen  ana- 
lytischen Resultate: 

0,202  6rm.  über  Schwefelsäure  getrockneter  Krystalle 
wurden  mit  einer  Mischung  von  reinem  Aetzkalk  und  Sal- 
peter in  einem  Glasrohr  verbrannt,  der  Inhalt  in  Wasser 
und  Salzsäure  gelöst  und  die  Schwefelsäure  mit  Chlor- 
baryum  gefallt.  Der  gesammelte  schwefelsaure  Baryt  wog 
0,3^  6rm. 

0,213  6rm.  derselben  Krystalle  gaben  bei  der  Ver- 
brennung mit  Natronkalk  0,379  Grm.  Ammoniumplatin- 
chlorid. 

Die  Verhältnisse  fQhren  zu  der  Formel  des  Taurins, 
CiHiNSsOi,  wie  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 


Gefunden. 

4  Aeq. 

Kohlenstoff    24 

19,2 

_ 

7     „ 

IVasserstoff     7 

5,6 



1     „ 

Stickstoff       14 

11,2 

11,2 

2     „ 

Schwefel        32 

25,6 

86,4 

6     „ 

Sauerstoff      48 

38,4 

125 

100,00 

— 

Nach  dem  Mitgetheilten  wird  es  keiner  weitem  Er- 
örterung mehr  bedürfen,  dass  der  Schwefel-  und  stickstoff- 
haltige Körper,  den  Verde  11  (1.  c.)  im  Lungenparenchym 
aufgefunden  und  fiir  eine  eigene  Säure  gehalten  hat, 
nichts  anderes  ist  als  Taurin.  Ohne  Zweifel  hat  Herr 
Verde  11  das  Verhalten  desselben  gegen  feuchtes  Lakmus- 
papier beobachtet,  und  daher  auf  eine  wirkliche  Säure  ge- 
schlossen; dass  es  ihm  gelungen  sei,  krystallisirbare  Salze 
damit  darzustellen,  muss  ich  um  so  mehr  bezweifeln,  da 
weder  in  der  vor  3  Jahren  erschienenen  Mittheilung  des 
Herrn  Verde  11  noch  später  irgend  etwas  Näheres  darüber 
angegeben  ist;  es  seheinen  somit  Vermuthungen  für  That- 
•achen  gesetzt  worden  zu  sein,    was  hiev  um  %o  ^v^wv^^x 
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w  entschqldige»  sein  dürfte,  da  Herr  Verdeil  Moerrkf: 
pothetisoheu  Lungensäure,  wegen  ihrer  grossen  Neigon^ 
sich  mit  Basen  zu  vereinigen  und  die  Kohlensäure,  «m 
kohlensauren  Salzen  auszutreiben,  eine  besonders  wichtige 
Stelle  bei  der  Respiration  zuschreibt 

Das  Glycin  steht  jedenfalls  in  naher  Beziehung  zua 
Taurin;  ich  vermuthete  daher,  dass  es  das  Letztere  im 
Lungensafte  begleiten  möchte  und  suchte  dieses  auf  fU* 
gende  Weise  zu  ermitteln.  Die  weingeistige  Lösung^  aas 
der  sich  das  Taurin  abgeschieden  hatte,  wurde  im  Wassi»- 
bade  verdampft,  der  Rückstand  mit  Bleioxydhydrat  ge- 
kocht, und  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  vom  aufij^ 
nommenen  Blei  befreit  und  zur  Syrupconsistenz  verdampft. 
Der  Syrup  hatte  aber  keinen  süssen  Geschmack,  und  ich 
konnte  mit  Hülfe  des  Mikroskops  selbst  nach  längerer 
Zeit  keine  Krystalle,  die  dem  Glycin  ähnlieh  waren,  darin 
entdecken.  Dagegen  zeigten  sich  zahlreiche  concentrisch 
schattirte  Kugeln,  wie  sie  Prerichs  und  Städeler  als 
charakteristisch  für  das  Leucin  beschrieben  haben.  Bü^hel- 
oder  garbenförmige  Tyrosinkrystalle  waren  nicht  vorhanden. 

Um  das  Leucin  zu  isoliren,  wurde  der  Syrup  möglichst 
weit  abgedampft  und  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht 
Die  klare  Lösung  wurde  verdampft  und  der  Rückstand, 
nachdem  das  Leucin  angeschossen  war,  wiederholt  zwischen 
befeuchtetem  Fliesspapier  gepresst,  um  beigemengte 
amorphe  Materie  zu  entfernen.  Das  zurückbleibende 
schwach  gelbliche  Leucin  wurde  durch  Umkrystallisiren 
leicht  rein  erhalten,  und  gab  sich  dann  durch  das  wollige 
Sublimat,  das  beim  Erhitzen  im  offenen  Glasrohr  entstand, 
unzweifelhaft  als  solches  zu  erkennen.  Zu  einer  Analyse 
reichte  das  gewonnene  Leucin  nicht  hin ;  sie  erschien  mir 
auch  im  vorliegenden  Falle  als  ganz  überflüssig. 

Da  sich  der  Lungensaft  rascher  wie  irgend  eine  an- 
dere thierische  Flüssigkeit  zu  zersetzen  scheint,  und  von 
dem  Beginn  meiner  Arbeit  bis  zur  Krystallisation  des 
Leucins  eine  geraume  Zeit  verstrichen  war,  ausserdem 
auch  von  Frerichs  und  Städeler  in  dem  Lungensafte 
einer  apoplektischen  Frau  kein  Leucin  nachgewiesen  wer- 
den konnte,  80  war  es  möglich,  dass  das  von  mir  in  d^v 


Syatberg  n.  Ekman:    Einwifk.  d.  Salpeiertinr«  etc.  X|9 

iMnenlimge  gefundene,  dnroh  einen  ZersetsungsproeesB 
«ititendea  wtr.  Auf  den  Wunsch  des  Herrn  Professor 
Städeler  habe  ich  daher  noch  ein  Mal  einige  Ochsen- 
Uangen  in  Untersuchung  genommen,  und  die  Arbeit  mög- 
liehst beschleunigt,  wobei  ich  zugleich  auf  alle  übrigen 
bereits  erwähnten  krystallinischen  Körper  Bücksicht  nahm, 
Aftch  jetst  wurden  Harnsäure,  Inosit,  Taurin  und  Leucin 
nachgewiesen,  und  ich  haUe  daher  die  Präexistenz  dieser 
liiper  Im  Lungenparenchym  für  ganz  unzweifelhaft.  Dass 
das  Leucin  in  der  Lunge  einer  apoplektischen  ^rau  nicht 
aufgefunden  wurde,  könnte  seinen  Grund  darin  haben, 
diss  es  bei  gewissen  Krankheiten  nicht  darin  vorkommt; 
wahrscheinlicher  möchte  es  aber  sein,  dass  der  Saft  aus 
riner  menschlichen  Lunge  nicht  zur  sichern  Nachweisung 
desselben  ausreicht,  denn  wie  es  aus  dem  Mitgetheilten 
hervorgeht,  findet  es  sich  auch  im  Lungeosafte  des  Ochsen 
keineswegs  in  erheblicher  Menge.  Weitere  Vermuthungen 
hierüber  aaszusprechen,  möchte  gegenwärtig  aber  um  so 
weniger  am  rechten  Ort  sein,  da  bereits  im  Zürcher  La- 
boratorium vergleichende  Versuche  mit  gesunden  und 
kranken  Lungen  angestellt  werden,  und  es  vorauszusehen 
ist,  dass  jede  Unsicherheit  über  diesen  Gegenstand  alsbald 
gehoben  sein  wird. 


XXIX. 

Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
TerpenthinöL 

Von 

L.  Svanberg  und  F.  L.  Ekman. 

(Im  Answig  aus  Oefvers.  af  Akadem.  Förhandl  1854.  No.  9.) 

Da  die  neuern  Untersuchungen  Bromeis',  Rabourdin's 
und  Calllot*s  über  die  Produkte  der  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure auf  Terpenthinöl  so  wenig  Uebw^\\iStv\xvxxvMs\i^ 
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nnter  einander  darboten  nnd  namentlich  die  Cäillofi 
manche  Zweifel  erweckten,  so  haben  die  Verf.  voti  Neuen 
jene  Untersuchungen  aufgenommen. 

Das  Terpenthinöl,  dessen  sie  sich  bedienten,  war  frt»- 
zösisches  und  wurde  von  ihnen  mit  Wasser  umdestilMH 
Dabei  blieb  ein  leicht  schmelzbarer,  in  Kali  und  Ammonlik 
unlöslicher  harzartiger  Körper  im  Rückstand  und  das  übe^ 
gegangene  Wasser  enthielt  Ameisensäure. 

Das  rectificirte  Oel  wurde  mit  seinem  4 — 5-fach«i 
Gewicht  reiner  Salpetersäure,  die  zuvor  mit  ihrem  gleichen 
Volum  Wasser  verdünnt  war,  so  lange  erhitzt,  als  noek 
rothe  Dämpfe  entwichen.  Diese  enthielten  unter  andern 
Gasen  auch  Blausäure,  wie  Caillot  angiebt.  Im  Röck- 
stand blieb  ein  rothgelbes,  sprödes  Harz  und  eine  samtj 
gelbe  Flüssigkeit;  beide  wurden  wie  folgt  behandelt. 

I.  Der  harzartige  Rückstand  löste  sich  in  warmem  Al- 
kohol bis  auf  eine  kleine  Menge  eines  dunkelgefarbtea 
Körpers,  der  im  Alkohol  nicht  einmal  aufweichte,  sondern 
beim  Kochen  zerbröckelte.  Der  in  warmem  Alkohol  un- 
lösliche Theil  löste  sich  theilweis  in  Ammoniak  und  noch 
besser  in  Kalilauge.  Von  diesem  Rückstand  meldet  Caillot 
gar  nichts,  bemerkt  aber,  dass  nach  Behandlung  des  Harzes 
mit  warmem  Alkohol  Terephtalsäure  ungelöst  bleibe;  von 
dieser  Säure  fanden  jedoch  die  Verf.  keine  Spur. 

Beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  schied  sich 
ein  Theil  des  Harzes  als  ein  gelber  Niederschlag  aus,  der 
in  warmem  Alkohol  nur  sehr  wenig  wieder  löslich  war, 
bei  100®  noch  nicht  weich  wurde  und  einen  höhern  Schmelz- 
punkt als  die  andern  Harze  hatte.  Dieses  sollte  nach  der 
angegebenen  Bereitungsart  Caillot's  aHarz  sein,  aber 
damit  stimmt  nicht  die  Löslichkeit  desselben  in  schwacher 
Kalilauge  oder  Ammoniak,  die  das  von  Caillot  erwähnte 
nicht  besitzt.  Setzt  man  die  Lösung  dieses  Harzes  eine 
Zeit  lang  der  Luft  aus,  so  bildet  sich  der  oben  erwähnte 
dunkelfarbige  in  warmem  Alkohol  unlösliche  (huminartige?) 
Körper. 

Der  in  kaltem  Alkohol  gelöst  bleibende  Theil  des 
Harzes  wird  durch  Wasser  ausgefällt.  Wird  dann  der  vcr* 
dünnte  Alkohol    verdunstet,    so    hinterlässt    er  noch   ein 
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Harz,   welches  mit  warmem  Wasser  behandelt  eine  gelbe 

Lösung  giebt,    und   diese  fallt  nicht  die  Erdsalze,    aber 

••  •• 

mehre  Metallsalze,  z.  B.  FeCla,  PbÄ,  AgN  und  HgN  mit 
lichtgelber  Farbe.  Die  wässrige  Lösung  hinterliess  beim 
Verdunsten  ein  wenig  leichtschmelzbares  Harz,  aber  keine 
Terebenzinsäure,  wie  Caillot  bemerkt 

Das  aus  der  kalten  alkoholischen  Lösung  gefällte  und 
mehrmals  mit  Wasser  digerirte  Harz  löst  sich  leicht  zum 
grossem  Theil  in  kaltem  Ammoniak  mit  schwarzbrauner 
Farbe.  Die  Lösung  lässt,  wenn  sie  Kohlensäure  anzieht, 
das  Harz  wieder  fallen  und  wenn  sie  mit  Schwefelsäure 
Tersetzt  wird,  so  entwickelt  sich  ein  eigenthümlich  starker 
Geruch  und  das  Harz  scheidet  sich  in  hellen  spröden 
Klumpen  aus.  Das  in  reinem  Wasser  etwas  lösliche  Harz 
macht  den  grössten  Theil  des  nach  Behandlung  des  Ter- 
penthinöls  mit  Salpetersäure  in  der  Retorte  gebliebenen 
harzartigen  Rückstandes  aus  und  beträgt  weit  mehr,  als 
die  andern  Harze  zusammengenommen.  Es  wird  bei  80* 
weich,  schmilzt  bei  100®  und  scheint  mit  Caillot's  yHarz 
identisch,  wiewohl  es  fraglich  ist,  ob  es  ein  unvermengtes 
reines  Produkt  sei. 

Wenn  kaltes  Ammoniak  aus  dem  durch  Wasser  aus 
der  kalten  alkoholischen  Lösung  Gefällten  nichts  mehr 
auszieht,  so  löst  sich  fernerhin  ein  Theil  in  warmem  Am- 
moniak und  was  dann  ungelöst  bleibt,  besteht  nach  dem 
Auswaschen  mit  saurem  und  mit  reinem  Wasser  aus  einem 
bei  50®  erweichenden  und  bei  90 — 95®  schmelzenden  Harz, 
Caillot*s  ßHarz,  aber  es  ist  nicht  rein,  denn  es  wird  von 
warmer  Kalilauge  nur  theilweis  aufgenommen. 

n.  Die  saure  gelbe  Flüssigkeit  (s.  oben),  im  Wasserbad 
bis  zur  Syrupdicke  abgedampft,  entwickelte  reichlich  Gas, 
und  um  weitere  Zersetzung  durch  die  überschüssig  vor- 
handene Salpetersäure  zu  verhüten,  wurde  sie  mit  viel 
Wasser  verdünnt.  Dabei  schied  sich  etwas  eines  weiss- 
gelben  flockigen  pechähnlichen  Niederschlags  (A)  von  an- 
genehmem Mandelgeruch  aus,  welcher  nach  Caillot 
hauptsächlich  die  Terephtal-  und  Terebenzinsäure  enthalten 
sollte.    Er  wurde,  um  letztere  Säure  ausiu-Li^li^Tv,  ^\^<\<^x- 
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holt  mit  kochendem  Wasser  behandelt,  die  erkattendA 
Lösung  jedoch  setzte  auch  beim  Verdunsten  keine  Tel» 
benzinsäure,  sondern  nur  jene  pechartige  Substanz  neb« 
Harz  ab. 

Um  die  Terephtalsäure  zu  suchen,  wurden  die  eben 
erwähnten  Ausscheidungen  sammt  dem  in  Wasser  ungelüM 
Gebliebenen  mit  kaltem  Alkohol  digerirt,  welcher  ein  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  weiches  Harz  auszog,  das  aüöh 
in  kochendem  Wasser  sich  löste  und  aus  seiner  wdii' 
geistigen  Lösung  durch  Wasser  nicht  fällbar  War.  Diesel 
Harz  giebt  die  Niederschläge  von  gelber  Farbe  und  pecilh 
artiger  Consistenz. 

Der  Rückstand  von  der   eben  erwähnten  Behandlung 
war   nun   reiner   weiss,    löste  sich  bis  auf  einen  kleinen 
Antheil  in  Ammoniak  mit  schwarzbrauner  Farbe»    welcbe 
durch  Thierkohle    nicht    entfärbt   werden    konnte,    schied 
sich  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  als  weisses  Pulver  aus, 
dieses  löste  sich  aber  in  Ammoniak  wieder  mit  schwarz- 
brauner  Farbe.    So  wie  man  diese  Substanz  durch  Fällung 
aus  ihrer  ammoniakalischen  Lösung    erhält,    ist   sie  hell* 
gelbweiss,  unkrystallinisch,  geschmacklos  und  backt  leicht 
izusammen.    Sie  löst  sich  theilweis  in  kochendem  Alkohol, 
ohne    dass    das  Ungelöste    seine  Farbe    verliert,    und   die 
Lösung  setzt  beim  Erkalten   ein   anscheinend   krystallini- 
sches  Pulver  ab.    Wird  das  Ammoniaksalz  verdunstet,  so 
scheiden   sich  Büschel  mikroskopischer  Nadeln   aus,  aber 
Inan   kann    sie   wegen    zu   grosser  Leichtlöslichkeit   nicht 
reinigen.     Mit  Baryt-  und  Kalkerdesalzen  giebt  es  in  con- 
centrirten    Lösungen    krystallinische    Niederschläge,    mit 
SeCla,  PbÄ  und  PbN  auch  in  verdünnten  Lösungen  amorphe 
gelbweisse  Fällungen.    Auf  Platinblech    erhitzt,    schmilzt 
die   Säure   nicht,    sondern   giebt   sinen    weissen   unange^ 
nehmen   brenzlich  riechenden  Rauch  und  hinterlässt  ein^ 
Kohle,    die   später  verglimmt.    Im  Glasrohr  erhitzt,    ent- 
\ireicht  Wasser  und  Kohlensäure,  es  macht  sich  ein  ange^ 
nehmer  cyanähnlicher  und  dann   ein   brenzllcher  Öerach 
bemerkbar,    es  bleibt  Kohle  zurück  und  bildet  sich  ein 
ii^eisses,    mit    gelber    Flüssigkeit    imprägnirtes   Sublimat 
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Letzteres  hiüterlässt  beim  Erhitzen  ein  weni^  Kohle  und 
liefert  dann  ein  unverändert  flüchtiges  Sublimat.  Aus  dem 
Letzteren   kann   man  mit  warmem  Wasser  leicht  eine  in 
Nadeln  krystallisirende  Säure  ausziehen,  während  eine  an- 
dere Säqre  unlöslich  zurückbleibt,  sich  aber  in  Ammoniak 
169t  und  damit  ein  in  dünnen  Tafeln  krystallisirendes  Snlt 
giebt.    Wird   dessen   verdünnte  Lösung   mit  Säuren   ver- 
netzt,   so  scheidet  sich   die  Säure  als  weisses  krystallini- 
sches  Pulver  aus. 

Wenn  das  oben  erwähnte  Sublimat  vor  der  Behandlung 
mit  Wasser  nicht  umsublimirt  war,  so  scheiden  sich  aus 
der  wässrigen  Lösung  grössere  Krystalle  einer  Säure  aus, 
die  von  den  beiden  zuletzt  angeführten  ganz  verschieden 
iXL  sein  scheint. 

Obwohl  eine  Atomgewichtsbestimmüng  und  genauere 
Analyse  mit  den  genannten  Salzen  nicht  vorgenommen 
werden  konnte,  so  zeigt  doch  ihr  anderweitiges  Verhalten, 
dftss  keine  derselben  mit  Caillofs  Terephtalsäure  über- 
einstimmt und  dass  daher  letztere  zweifelhaft  ist. 

IIL  Die  von  dem  oben  erwähnten,  durch  Wasser  ge- 
fällten Niederschlag  (A)  abgeschiedene  gelbe  Flüssigkeit 
setzte  nach  dem  Eindampfen  in  der  Ruhe  Krystalle  ab, 
die  theils  lang  und  nadeiförmig,  theils  kleiner  und  ver- 
worren waren.  Die  von  diesen  Krystallen  abgegossene 
Mutterlauge  lieferte  bei  weiterer  Concentration  eine  reich* 
liehe  Krystallisation  in  Blättern,  und  die  Mutterlauge  davon 
gab  beim  Einengen  einen  dicken  fadenziehenden  Syrup, 
der  beim  Erkalten  erhärtete,  bei  Zusatz  von  Wasser  aber 
sich  völlig  darin  löste. 

Von  den  auskrystallisirten  Säuren  löste  sich  ein  Theil 
leicht  in  Wasser,  der  andere  Theil  erst  in  mefer  Wasser 
in  der  Wärme  und  setzte  sich  beim  Erkalten  der  Lösung 
schnell  wieder  ab.  Auf  diese  Weise  wurde  durch  mehr- 
maliges Lösen  und  Ausscheiden  die  schwerlösliche  Säure 
gereinigt  und  hatte  nun  folgende  Eigenschaften: 

Sehr  schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem 
Wasser,  besser  in  wannem  Alkohol,  weniger  leicht  in 
Aether  löslich.  Aus  der  wässrigen  Lösung  krystallisirt 
sie   in  langen  Qnadratoctaßdem   mll  obeiv  «L\>g^^\AOTv^i\.^\!w 
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Kanten  und  Ecken.  In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure 
Igst  sie  sich  ohne  Farbenänderung  und  krystallisirt  daraus 
beim  Verdünnen  wieder  heraus;  in  Salpetersäure  löst  sie 
sich  leicht  und  wird  beim  Verdunsten  unverändert  wieder 
erhalten.  Schon  bei  100^  beginnt  sie  sich  zu  verflächtigen 
und  bei  höherer  Temperatur  sublimirt  sie  in  platten 
Octaedern  mit  stark  abgestumpften  Ecken.  Bei  168^ 
schmilzt  sie  und  scheint  darnach  nicht  mehr  unverändert 
sublimirt  werden  zu  können,  wiewohl  sie  durch  das 
Schmelzen  keine  wesentliche  Veränderung  zu  erleiden 
scheint,  denn  sowohl  die  geschmolzene  als  auch  die  sub- 
limirte  Säure  liefert  beim  Krystallisiren  aus  Wasser  wieder 
dieselben  Krystalle.  Bei  190^  zersetzt  sich  die  Säure  in 
Kohlensäure  und  eine  farblose  ölartige  Flüssigkeit  unter 
Hinterlassung  von  ein  wenig  Kohle ,  welche  bisweilen  bei 
der  Destillation  mit  übergerissen  wird  und  das  Destillat 
braun  färbt.  Die  ölartige  Flüssigkeit  reagirt  sauer,  benetzt 
sich  nicht  mit  wenig  Wasser,  löst  sich  aber  in  grösserer 
Menge  und  erstarrt  mit  wenig  Ammoniak  zu  einer  salz- 
artigen Masse,  die  sich  in  mehr  Ammoniak  löst,  ohne 
nachher  zu  krystallisiren. 

Die  angefahrten  Eigenschaften  der  krystallisirten  Säure 
stimmen  mit  den  bekannten  der  Terpenthinsäure  Bromeis' 
überein  und  die  der  ölartigen  Brenzsäure  mit  Rabourdin's 
Pyroterebinsäure.  Letztere  scheint  zweibasisch  zu  sein, 
ihr  Silbersalz  bildet  mikroskopische  Krystalle  und  ihr  Am- 
moniaksalz fallt  die  Lösungen  von  PbÄ,  HgÄ,  SnCl  und 
SeCla. 

Die  Terpenthmsdvre  verbindet  sich  mit  Basen  zu  neu- 
tralen und  sauren  Salzen,  sie  treibt  Kohlensäure  aus  Salzen 
und  bildet  dann  mit  deren  Basen  stets  das  saure  Salz. 
Die  sauren  Salze  reagiren  schwach  sauer,  die  neutralen 
etwas  alkalisch  auf  Lakmuspapier.  Folgendes  Verhalten 
der  terpenthinsauren  Salze  ist  durch  Versuche  ermittelt: 

Das  saure  Kalisalz  krystallisirt  nicht,  trocknet  vielmehr 
zu  einer  gummiähnlichen  Masse  ein,  die  an  der  Luft  de- 
liquescirt. 

Das  saure  Nairansah  krystallisirt  ebenfalls  nicht,  deli- 
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quescirt  aber  nicht  Es  -wurde  durch  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Natron  zur  Säure  bereitet,  so  lange  noch  Kohien- 
siure  fortging. 

Das  samre  Amnwmaksah  bildet  sich,  wenn  die  Lösung 
der  Säure  in  überschüssigem  Ammoniak  verdunstet.  Es 
ist  leicht  löslich  und  wird  in  feinen  Nadeln  erhalten.  Das 
neutrale  Salz  ist  nicht  mit  Sicherheit  dargestellt 

Das  sa%irt  Barytsalz,  wie  das  Natronsalz  dargestellt,  ist 
nicht  krystallisirbar  und  sehr  leicht  löslich.  Dasselbe  gilt 
Yom  neutralen  Barytsalz,  welches  man  aus  dem  sauren  er- 
hüt^  wenn  dieses  mit  Barytwasser  im  Ueberschuss  versetzt 
und  dann  mit  Kohlensäure  behandelt  wird. 

Das  saure  Kalksalz,  wie  das  Barytsalz  dargestellt,  ist 
leicht  löslich  und  krystallisirt  in  feinen  spitzigen  seiden- 
glanzenden  Nadeln,  oder  beim  Abdunsten  der  Lösung  in 
grösseren  vierseitigen  Prismen. 

Das  saure  Magnesiasahy  wie  das  vorhergehende  bereitet, 
ist  leicht  löslich  und  trocknet  zu  einer  gummiähnlichen 
Mftm$e  ein. 

Die  Salze  von  Nickeloxydul,  KohäHoxydul  und  Mangan- 
oxydul  verhalten  sich  ähnlich  wie  das  Magnesiasalz. 

Das  Zinkoxydsah  fallt  selbst  aus  concentrirten  Lösungen 
nicht 

Das  saure  Cadmiumsalz,   wie  das  Barytsalz  dargestellt, 
krystallisirt   ziemlich   leicht   in   dünnen  Tafeln.    Dasselbe 
,  gitt   vom   Bleioxydsabi,    welches    kleine    platte    vierseitige 
Nadeln  bildet 

Das  Kupferoxydsalz,  wie  die  vorigen  bereitet,  schiesst 
in  deutlichen  blauen  vierseitigen  Tafeln  oder  Prismen  an. 
Es  fallt  aus  sehr  concentrirten  Lösungen  des  Alkalisalzes 
bei  Zusatz  von  Kupferoxydsalzen. 

Das  Quecksilberoxydsalz,  dargestellt  durch  Digestion  von 
Qoecksilberoxyd  mit  der  Säure,  ist  leicht  löslich  und  krys- 
taüisirbar. 

Das  Quecksilberoxydulsalz  bildet  kleine  mikroskopische 
Nadelbüschel,  die  sich  bei  Zusatz  von  einem  Alkalisalz 
der  Säure  zu  Quecksilberoxydulsalzen  ausscheiden,  selbst 
in  sehr  yerdÜDDter  Lösung. 

Joiirn.  f.  praki.  Chemie,   I.XVL  4.  \^ 
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Das  saure  Silbersah,  bereitet  durch  Fällung  des  sauren 
Barytsalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  besteht  aus 
mikroskopischen  Nadeln  oder,  aus  verdünnten  Lösungen 
gefällt,  aus  vierseitigen  Prismen,  die  bei  gelindem  Er- 
wärmen einen  Theil  Säure  verlieren  und  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer  löslich  sind.  Durch  Fällen  des  neutralen 
terpenthinsauren  Baryts  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
scheidet  sich  das  ebenfalls  schwer  lösliche  und  gänzlich 
unkrystallinische  neutrale  Silbersalz  aus. 

Die  quantitative  Analyse  der  bei  100®  C.  getrockneten 
Säure,  welche  den  Beleg  für  ihre  angenommene  Identität 
mit  der  Terpenthinsäure  geben  soll,  lieferte  folgende  Re- 
sultate, neben  welche  die  der  frühern  Analytiker  gestellt 
sind : 

Bromeis.  Rabourdin.   Berechnet  nach 

Atomen. 
C    52,87  53,203  53,08  53,17        7 

H     6,37     6,32       6,768  6,46  6,33        5 

O    40,76  40,029  40,51  40,50        4     r 

und  das  Silbersalz  lieferte: 

Berechnet. 
C         30,94  31,70 

H  3,17  3,40 

nach  AgCiH403+HCiH40g. 

Die  Zusammensetzung  der  Säure  stimmt  also  mit  der 
von  Bromeis  und  Rabourdin  gefundenen  bis  aufl  At 
Wasser  überein,  welches  die  Letzteren  mehr  annehmen, 
weil  sie  die  Salze  als  neutral  betrachten,  welche  die  Verf. 
sauer  nennen.  Dass  sie  bei  der  Analyse  des  Silbersalzes 
zu  wenig  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  fanden,  erklären  sie 
daraus,  dass  das  zur  Bereitung  des  Salzes  längere  Zeit 
gekochte  Ammoniaksalz  vielleicht  noch  etwas  neutrales 
Salz  enthielt  und  also  auch  das  damit  gefaljite  Sübersalz 
einen  kleinen  Gehalt  von  neutralem  Silbersalz  besass. 

Das  neutrale  Silbersalz,  dargestellt  durch  Fällen  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  mit  neutralem  terpenthinsauren 
Baryt,  gab  bei  100<*  C.  getrocknet  folgende  Zusammen- 
Setzung  in  100  Theilen; 


auf  TerpenthinöL  227 

Ber'^xhnet 
C  21.10  21,54 

H  2,53  2.56 

Ag         —  55,88         55,38 

nach  ÄgC^BUOa  +  H. 
Es  ist  zwar  aufTallend,  dass  ein  bei  100^  getrocknetes 
Silbersalz  noch  Wasser,  welches  nicht  basisch  ist,  zurück- 
halten sollte,  und  der  Mangel  an  Material  verhinderte  eine 
weitere  Untersuchung,  ob  etwa  bei  etwas  höherer  Tempe- 
ratur das  1  Atom  Wasser  noch  entweichen  würde.  Indess 
meinen  die  Verf.,  es  sei  nicht  abzusehen,  warum  gerade 
die  Silbersalze  vor  denen  aller  andern  Basen  die  Prärora- 
gative  des  Wasserfreiseins  besitzen  sollten,  und  darum 
halten  sie  für  die  Zusammensetzung  der  Terpenthinsäure 
als  einbasisch  die  Formel  HC1H4O3  fest,  oder  zweibasisch 

Als  die  Lösung  der  Säuren,  aus  welcher  sich  die 
schwer  löslichere  Terpenthinsäure  abgesetzt  hatte,  mit 
BaC  abgesättigt  wurde,  schied  sich  eine  reichliche  Menge 
Oxalsäuren  Baryts  aus.  Das  Filtrat  davon  setzte  beim  Ein- 
dampfen keine  Krystalle  mehr  ab  und  enthielt  nichts  an- 
deres, als  terpenthinsauren  Baryt 

rv.  Die  oben  unter  III.  erwähnte  Krystallisation  in 
Blättern  wurde  nicht  far  sich  untersucht,  bestand  aber 
wahrscheinlich  aus  denselben  Blättern,  welche  R ab ourd in 
als  vierfach  oxalsaures  Ammoniak*)  beschreibt.  Caillot 
erwähnt  ihrer  gar  nicht,  sagt  indessen,  dass  nach  der 
oben  befolgten  Behandlungsweise  sowohl  Terebenzsäure 
und  Terephtalsäure ,  als  auch  Oxalsäure  und  Terpenthin- 
säure sich  absetzen.  Von  Terebenzsäure  oder  einer  ihr 
ähnlichen  Säure  fanden  die  Verf.  keine  Spur,  wohl  aber 
schlug  sich  aus  der  Mutterlauge  nebst  den  Säuren  etwas 
eines  weissen  in  Wasser  unlöslichen  Pulvers  nieder,  welches 
derselbe  Körper   zu   sein   scheint,    der   oben  unter  I.  be- 


*)  Wo  das  AmHioniak  herkommt,  ist  nach  der  oben  angegebenen 
Behandlimgsweiae  nicht  einzusehen.  D.  Red. 
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schrieben  ist.    Eine  Substanz  mit  den  Eigenschaften  der 
Terephtalsäure  konnte  ebenfalls  nicht  entdeckt  werden. 

V.  Die  gelbe  Mutterlauge,  aus  welcher  die  Säuren 
(Terpenthinsäure  und  Oxalsäure)  auskrystallisirt  waren, 
lieferte  beim  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Baryt  in  der 
Wärme  einen  Niederschlag  von  etwas  gelb  gefärbtem 
Oxalsäuren  Baryt  und  eine  braune  Lösung,  die  beim  Er- 
kalten einzelne  Flocken,  nach  weiterer  Verdampfung  bis 
zu  einem  gewissen  Punkt  kleine  Körner  eines  Barytsalzes 
absetzte.  Dasselbe  ist  in  Wasser,  wiewohl  nicht  sehr 
leicht,  löslich  und  wurde  durch  Schwefelsäure  zersetzt 
Die  abgeschiedene  Säure  verursachte  in  einer  warmen 
Lösung  von  PbÄ  einen  gelben  nadeiförmigen  krystallini- 
schen  Niederschlag  (B). 

Die  vom  Barytsalz  abfiltrirte  Lösung  wurde  ebenfalls 
mittelst  Schwefelsäure  ihres  Baryts  beraubt  und  die  freie 
Säure  auch  in  kochende  Lösung  von  PbA  eingetragen. 
Es  schied  sich  in  harten,  durchscheinenden  Conglome^ 
rationen  ein  hellröthliches  Bleisalz  aus,  welches  leicht 
schmilzt,  sich  in  kochendem  Wasser  trag  löst  und  beim 
Abkühlen  wieder  niederfällt.  Die  daraus  durch  Schwefel- 
wasserstoff abgeschiedene  Säure  zersetzt  sich  schnell  an 
der  Luft  in  der  Art,  dass  sie  schliesslich  ganz  zu  einer 
schwarzen  Masse  wird,  welche  Schwefel  enthält  Ein  an- 
derer Theil  des  Bleisalzes,  mittelst  Schwefelsäure  zersetzt, 
gab  eine  Lösung,  die  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt 
und  in  verschlossener  Flasche  aufbewahrt,  dennoch  einen 
schwarzen  Niederschlag  fallen  liess. 

Ob  die  Säure  des  zuletzt  erwähnten  Barytsalzes 
Caillot*s  Terechrysinsäure  sei,  ist  zweifelhaft;  denn  von 
der  Art  und  Weise,  wie  das  Barytsalz  sich  aus  der  Mutter- 
lauge absetzt,  konnte  Caillot  nicht  wohl  sagen,  „kleine 
mikroskopische  Krystalle",  auch  erwähnt  er  nicht,  dass  die 
mit  BaC  neutralisirte  Mutterlauge  das  Barytsalz  von  selbst 
zum  Theil  ausfallen  lässt. 

Wohl  aber  könnte  das  aus  dem  oben  (V.)  erwähnten 
Särytsalz  dargestellte  Bleisalz  (B)  terechrysinsatures-  -seiiv 
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wenngleich  die  blosse  Art  des  Krystallisirens  noch  nicht 
entscheidend  ist  Im  Uebrigen  setzten  die  Verf.  die  Un* 
tersuchun^  über  diesen  Gegenstand  nicht  weiter  fort 


XXX. 

Ueber  Furfurin. 

Von 
L.  Syanberg  und  C.  E.  Bergstrand. 

(Im  Auszug  ans  Oefvert.  af  Akad.  Förhandl.  Jahrgang  1S54. 
No.  9.  pag.  309.) 

'     Bei  Gelegenheit  einer  Mittheilung  über  einige  noch 
nicht  bekannte  Salze  des  Furfurins  machen  die  Verfasser 
einige    allgemeine   Bemerkungen    über    die    Amide.     Sie 
schlagen  vpr,   um  die  in  Bezug  auf  ihre  Bildungsart  von 
den  andern  Amiden  abweichenden  Amide,    welche  aus  3 
Atomen  des  organischen  Körpers  +  2  AtNHa — 6H  entste- 
hen, von  jenen  andern  zu  unterscheiden,  sie  mit  dem  Namen 
hJide  zu  belegen.  Zu  diesen  würden,  so  weit  unsere  Kennt- 
nisse jetzt    reichen,    folgende    gehören:    Hydrobenzamlid 
(3.C|4Ht02  +  2NH3--6H),  Furfuramlid   (3.C10H4O4  +  2NH3 
-6H),  Anishydramlid   (3.C,6H804  +  2NH3— 6H),    Salicyl- 
amlid  (3.C,4He04  +  2NH3  — 6H)  und  Azobenzoyl  (3.C,4H502 
+  2NH3  —  6H),  in  welchem  letztern  uns  der  sauerstoffhal- 
tige Körper  isolirt  nicht  bekannt   ist     Ob   man   aus   den 
vorliegenden  Beispielen  schliessen  darf,    dass  vorzüglich 
die    zur    Gruppe    der    sogenannten    Aldehyde    gehörigen 
Körper  geneigt  seien,    Amlide  zu  bilden,    ist  zweifelhaft, 
jedenfalls  verhalten  sich  die  zur  homologen  Reihe  C2nH2n02 
gehörigen  Aldehyde  nicht  so.  Aber  bei  andern  homologen 
Verbindungen,  in  denen  der  Kohlenstoff  überwiegt,  scheint 
es  der  Fall  zu  sein,    z.  B.  beim  Salicyl-  und  Anisylwas- 
serstoff. 
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Die  mit  den  erwähnten  Amliden  isomeren  oder  poly- 
meren  Verbindungen,  die  sich  nicht  selten  dem  eigentlichen 
Amlid  beigemengt  finden,  bilden  ebenfalls  mit  dem  Am^ 
moniak  amidartige  Verbindungen,  in  ihren  Eigenschaften 
Yon  den  Amliden  verschieden.  Man  erinnere  sich  nur  an 
das  Bittermandelöl  und  Benzoin  und  ihr  Verhalten  gegen 
Ammoniak.  Analoges  beobachteten  die  Verf.  bei  dem  mit 
Metafurfurol  verunreinigten  Furfurol. 

Uebrigens  bilden  sich  bei  der  Behandlung  des  Purfu- 
rols  mit  Ammoniak  nicht  blos  basische  Produkte.  Als 
nämlich  das  durch  Destillation  über  Kalk  gereinigte  rohe 
Furfurol  sogleich  in  Furfuramid  verwandelt  war  und  die 
Mutterlauge  von  letzterem  verdunstet  wurde,  schieden  sich 
lange  Krystallnadeln  einer  schwarzbraunen  deliquescirenden 
Substanz  aus.  Dieselben  reagirten,  in  Wasser  gelöst,  sauer 
und  entwickelten  bei  Zusatz  von  Kali  in  der  Wärme  Am- 
moniak. Dasselbe  that  Kalk  und  es  bildete  sich  dann  ein 
neutrales,  krystallisirbares  und  deliquescirendes  Kalksalz 
einer  nicht  näher  untersuchten  Säure. 

Das  zu  den  nachstehenden  Versuchen  angewendete 
Furfurin  wurde  nach  Fown es' Vorschrift  gereinigt,  indem 
man  es  an  Oxalsäure  band  und  mit  Blutkohle  behandelte. 
Es  kann  aber  auch  die  rohe  Basis  durch  wiederholtes  Auf- 
lösen in  Alkohol  und  Ausfallen  mittelst  Wasser  gereinigt 
werden.  Völlig  trocknes  Furfurin  bleibt  an  der  Luft  un- 
verändert, feuchtes  wird  sehnell  graulichgrün,  gelbbraun 
und  manchmal  roth.    Dasselbe  gilt  von  den  Salzen. 

Zweifach  schwefelsaures  FnrfuriB. 

Löst  man  Furfurin  in  etwas  verdünnter  Schwefelsäure 
und  setzt  nach  dem  Erwärmen  allmählich  von  letzterer 
noch  einen  kleinen  Ueberschuss  hinzu,  so  scheiden  sich 
aus  der  Lösung  bald  vierseitige  kurze  Prismen  aus.  Die- 
selben sind  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  und 
Aether,  am  schwersten  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
löslich.  Die  Lösung  sc^"  ckt  sauer  und  bitter  und  wird 
durch  concentrirtö^35hwVft*elsäure  roth  gefärbt.  Das  Salz 
verwittert    bei    gewöhnlicher  Temperat\ir    leicht,    verliert 
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sein  Krystallwasser  vollständig  und  wird  dabei  schmutzig 
grün  oder  braun.  Bei  80 — 90^  C.  verliert  es  Vs  P-  C-  an 
Gewicht  und  scheint  sich  zu  zersetzen,  bei  höherer  Tem- 
peratur backt  es  zusammen  und  schmilzt  dann  zu  einer 
schwarzen  Masse,  die  sich  nicht  mehr  ganz  in  Wasser  löst. 
Es  scheint  eine  analoge  Veränderung  zu  erleiden  wie  das 
schwefelsaure  Morphin  bei  derselben  Behandlung. 

Das  frisch  bereitete,  zwischen  Papier  gepresste  Salz 
verlor  im  trocknen  Luftstrom  14,31  p.  C.  Wasser  und  ent- 
hielt dann  21,62  p.  C.  Schwefelsäure,  das  wasserhaltige 
Sah  enthielt  18,642  p.  C.  Schwefelsäure.  Berechnet  man 
die  Zusammensetzung  des  Salzes  nach  der  Formel 

CüH,  jO«NjHS  +  HS +7H, 
se  ergiebt  sich  in  100  Theilen: 

Für  wasserhaltiges,    Gefund.      Wasserfrei.     Gefund. 
S       18,648  18,642  21,85  21,62 

H       14,68  14,31 

Die  Versuche,  ein  neutrales  schwefelsaures  Furfurin 
darzustellen,  misslangen.  Die  mit  Furfurin  bis  zur  neu- 
tralen Reaction  abgesättigte  Schwefelsäure  setzt,  sowohl 
in  der  Wärme  als  unter  dem  Exsiccator  verdunstend,  ein 
schwarzbraunes  Pulver  ab.  Bei  der  Zersetzung  des  chlor- 
wasserstoflfsauren  Furfurins  mit  schwefelsaurem  Silberoxyd 
schieden  sich  aus  der  gefärbten  und  sauren  Mutterlauge 
zwar  Krystalle  aus,  diese  sind  aber  kein  schwefelsaures 
Salz,  denn  sie  enthielten  nur  '/lo  P-  C.  Schwefelsäure. 

Erhitzt  man  die  ziemlich  concentrirte  Lösung  von 
neutralem  oder  schwefelsaurem  Furfurin  und  scheidet  das 
dabei  niedergefallene  schwarzbraune  Pulver  durch  Filtration, 
so  fallt  aus  dem  Filtrat  durch  Ammoniak  das  Furfurin 
nicht  pulverformig  oder  krystallinisch,  sondern  als  eine 
zusammenhängende  zähe  Masse,  die  nach  einigem  Zusam- 
menkneten steinhart  und  spröde  wird.  Unter  dem  Mi- 
kroskop lassen  sich  in  der  frisch  gefällten  Masse  hie  und 
da  schneeflockenähnliche  Krystallgruppen  entdecken  und 
es  scheint^  als  ob  das  Furfurin,  gleich  dem  Chinin,  durch 
Erwärmen  in  eine  andere  Modification  übergehe. 
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A.   GetDÖhnlkh  phosphorsaures  FurfuHn,  saures. 

Aus  der  kochendheissen  alkoholischen  Lösung  des 
Furfurins,  welche  mit  starkem  Uebersehuss  gewöhnlicher 
Phosphorsäure  versetzt  ist,  scheiden  sich  beim  Abkühlen 
Krystalle  aus,  die  in  der  Mutterlauge  verweilend  allmählich 
braungelb  werden,  aber  schnell  herausgenommen  und 
zwischen  Papier  gepresst  ihr  silberglänzendes  Ansehen  in 
der  Luft  behalten. 

Die  Krystalle  sind  gerade  vierseitige  Prismen,  aber  so 
kurz,  dass  sie  wie  dünne  Blätter  aussehen,  sie  lösen  sich 
schwer  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  aber  leicht  in  er- 
hitztem, in  Aether  scheinen  sie  unlöslich.  Bei  ISO*'  ver^ 
lieren  sie  nichts  und  zersetzen  sich  nicht,  bei  stärkerer 
Hitze  werden  sie  schwarzgrau,  bei  200  —  215®  schmelzen 
sie  zu  einerschwarzen  glasigen  Masse,  die  sich  vollständig 
in  warmem  Alkohol  löst  und  nicht  mehr  auf  gewöhnliche 
Phosphorsäure  reagirt. 

Bei  der  Analyse  dieses  und  der  andern  phosphorsaure5 
Balze  wurde  die  Substanz  mit  KC  und  KCl  geglüht  und 
die  P  aus  der  Lösung  durch  Ammoniak  und  Talkerdesalz 
gefällt. 

Die  Analyse  ergab  einen  Gehalt  von  20,7  p.  C.  P,  die 
Rechnung  verlangt  19,6  p.  C,  wenn  man  die  Formel 

(CaoHnOeNaH  +  H,)? 
annimmt. 

B.    Neutrales  phosphorsaures  Furfurw,  nach  den  Verf.  halbsaures. 

Man  löst  1  Atom  des  vorigen  Salzes,  setzt  dazu  1  Atom 
Furfurin  in  Alkohol  gelöst,  erwärmt  die  Lösung  und  fil- 
trirt.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  schiefe  vierseitige  Pris- 
men aus,  die  wasserfrei,  im  trocknen  Zustande  luftbestän- 
dig, weiss  und  glänzend  sind  und  sich  in  kochendem  Was- 
ser oder  Alkohol  leicht,  in  Aether  aber  fast  gar  nicht  lö- 
sen. Bis  130® — 135®  können  sie  ohne  Zersetzung  erhitzt 
werden,  bei  höherer  Temperatur  verhalten  sie  sich  wie  das 
vorige  Salz. 
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Der  Gehalt  an  Phpsphorsäure  betrug  12,1  p.  C,    die 
Bechnung  erfordert  11,3  p.  C.  nach  der  Formel 
(2.C3oH,20,N2H  +  H)P 

C.   Ba»iäche$f  nach  den  Verf.  neutrales  fhosphorsaures  Furfurm. 

Versetzt  man  eine  Lösung  des  Salzes  Ä  mit  einem 
ttarken  Ueberschuss  von  alkoholischer  Furfurinlosung,  so 
krystallisirt  aus  der  erkaltenden  Lösung  ein  Salz  in  lan- 
gen schiefen  vierseitigen  Prismen,  die  wasserfrei  sind,  bis 
120® — 125*^  unzersetzt  sich  erhitzen  lassen,  bei  weiterem 
firwärmen  aber  sich  wie  die  vorigen  Salze  verhalten. 

Das  Salz  ist  weiss  und  glanzlos,  luftbeständig,  leicht 
in  Wasser  oder  Alkohol  löslich  und  in  Aether  sehr  schwer 
Ktoüch.  Es  enthält  7,7  p.  G.  Phosphorsäure  und  besteht 
demnach  aus 

(C3oH|206N2H)3P. 

Seine  Lösung  reagirt  basisch,  während  die  von  B  neu- 
tral und  die  von  A  schwach  sauer  reagirt.  Alle  drei  phos- 
phorsauren Salze  schmecken  scharf  und  bitter  und  gehen 
beim  Erhitzen  in  phosphorsaure  und  metaphosphorsaure 
über. 

Pyrophosphorsaures  Furfurm. 
Alkoholische  Furfurinlosung,  mit  Pyrophosphorsäure 
nenla^lisirt^  giebt  im  Exsiccator  schliesslich  eine  krystalli- 
nisch  glasige  Kruste,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alko- 
hol löst  und  neutral  reagirt.  Das  Salz  verlor  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  1,5  p.  C,  bei  100^  2,14  p.  C,  was  am 
besten  mit  2  Atomen  H  übereinstimmt  (berechnet  2,8  p.  C); 
wenn  man  1,5  p.  C.  als  hygroskopisches  Wasser  ansieht 
Bei  115® — 120**  wurde  es  graulich  und  schien  im  Beginn 
der  Zersetzung  zu  sein.  Der  Gehalt  an  Phosphorsäure 
betrug  11,7,  berechnet  11,5  nach  der  Formel 
(2.C3oH|206N2H)«P  +  2H. 

Metaphosphorsanres  Furfurin. 
Um    dieses  Salz  darzustellen,    wurde  folgender  nicht 
eben    befriedigender  Versuch    gemacht:     Stark  geglühtes 
phosphorsaures  Natron-Ammoniak  wurde  in  Vf  w^^x  ^^<b^ 
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mit  BaCl  gefallt  und  der  ausgewaschene  metaphosphor- 
saure  Baryt  mit  einer  Lösung  des  neutralen  schwefel- 
sauren Furfurins  24  Stunden  lang  dlgerirt.  Das  Filtrat 
reagirte  neutral,  lieferte  aber  auf  keine  Weise  eine  krys- 
tallisirbare  Verbindung.  Beim  Verdunsten  im  luftleeren 
Raum  hinterblieb  eine  gummiähnliche  Masse  die  beim  Er- 
hitzen schwarz  und  glasig  und  nicht  weiter  untersucht 
wurde. 

Saures  weinsaures  Furfurin 
krystallisirt  aus  einer  ziemlich  sauren  Lösung '  des  Furfu- 
rins in  Weinsäure  in  schiefen  vierseitigen  l^rismen,  die  bis 
150^  kein  Wasser  abgeben  und' luftbeständig  sind.  Mit 
Kali  erhitzt  geben  sie  Ammoniak  und  aus  ihrer  Lösung 
fallt  Ammoniak  kein  Furfurin. 


XXXI. 

Ueber  Propionsäure  und  Butteressigsäure. 

Bekanntlich  ist  die  von  N  öl  In  er  zuerst  beschriebene, 
durch  Gährung  des  rohen  weinsauren  Kjilks  erhaltene 
Säure  bald  für  eine  Verbindung  der  Buttersäure  mit  Es- 
sigsäure, bald  für  ein  Gemenge  beider,  bald  für  Propion- 
säure erklärt  worden  und  nur  Gmelin  und  Strecker 
machten  darauf  aufmerksam,  dass  zwischen  Ihr  und  der 
Propionsäure  noch  wesentliche  Verschiedenheiten  statt- 
finden. 

H.  Limpricht  und  v.  Uslar,  denen  eine  bedeutende 
Menge  des  von  Nöllner  herrührenden  Kalksalzes  zur 
Verfügung  stand ,  haben  die  Untersuchung  darüber '  von 
Neuem  aufgenommen  (Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  XCIV, 
321)  und  theilen  folgende  Resultate  mit: 

Zuerst  wurden  einige  Eigenschaften  der  aus  Cyanäthyl 

und   Kali  dargestellten  Propionsäure    studirt    Die    durch 

Chlorcalcium  aus    der  wässerigen  Lösung  abgeschiedene 

Säare  bAtte  den  constantea  Siedepunkt  von  142^.    Durch 
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Behandlung  von  6  At  trocknen  Propionsäuren  Natrons 
mit  1  At  Phosphoroxychlorid  bildete  sich  Proprionsdwrean' 
}i^dridj  CtsHioO«,  eine  farblose,  mit  Wasser  nicht  misch- 
bare Flüssigkeit  von  165^  Siedepunkt  und  einem  Geruch 
nach  Baldrianwurzel. 

DerPtapiansd^iredther,  CtoHto04=C4HsO+C6H40i,  durch 
Destillation  des  Natronsalzes  mit  Weingeist  und  Schwefel- 
säure dargestellt,  ist  leichter  als  Wasser,  riecht  nach  Rum 
und  siedet  bei  101®. 

Aus  dem  NöUner'schen  butteressigsauren  Kalk,  wel- 
cher  durch  Zersetzung  mit  kohlensaurem  Natron  in  das 
Natronsalz  umgewandelt  war,  wurde  durch  Destillation  mit 
Terdünnter  Schwefelsäure   die  Butteressigsäure  gewonnen. 
Sie  roch  schwach  nach  Buttersäure,    mehr  nach  Propion- 
säure, war  wasserhell,  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser  lös- 
lich, mit  concentrirter  Chlorcalciumlösung  nicht  mischbar 
and    davon    nicht  verändert    Die   möglichst    entwässerte 
Säure  beginnt  bei  120®  zu  sieden,    der  Siedepunkt  steigt 
gleichmässig  bis  160®  und  wenn  durch  häufige  fractionirte 
DestUlation  die    bei  120—124®  und    zwischen  158—161® 
übergegangenen  Antheile  für  sich  behandeljb  werden,  ge- 
lingt es,  die  Säure,  ohne  eine  Spur  Propionsäure  zu  ent- 
decken, in  Buttersäure  und  Essigsäure  zu  zerlegen.    Aus 
beiden  gesonderten  Säuren  wurden  die  Silbersalze  darge- 
stellt und  in  der  Analyse  mit  AgÄ  und  AgBu  übereinstim- 
mend gefunden. 

Als  die  Butteressigsäure  in  ihrem  Natronsalz  mit  Phos- 
phoroxychlorid behandelt  wurde,  bildete  sich  weder  ein 
Anhydrid  derselben,  noch  eine  Chlorverbindung  ihres  Ra- 
dicals,  sondern  in  dem  einen  Falle  ein  Gemenge  der  An- 
hydride von  Buttersäure  und  Essigsäure  und  im  andern 
ein  Gemenge  von  Acetylchlorür  und  Butylchlorür.  Eben 
so  wenig  konnte  ein  Butteressigsäureäther  erhalten  wer- 
den, sondern  die  ätherische  nach  Obst  riechende  Flüssig- 
keit liess  sich  durch  Destillation  in  Essigäther  und  Butter- 
äther zerlegen.  Analoges  fand  statt  bei  der  Behandlung 
des  Natronsalzes  mit  Holzgeist  und  Schwefelsäure. 

Trockner  butteresaigs&urer  Baryt,  der  I>e^\»vW^\MycL  xrcir 
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terworfen,  schmilzt,  bläht  sich  etwas  auf  und  liefert  ausser 
Gkisen  eine  bräunliche  Flüssigkeit  von  ätherischem  Geruch, 
die  wesentlich  aus. zwei  Verbindungen  besteht,  davon  die 
eine,  das  Propylal,  bei  etwa  66^  die  andere,  das  Propion,  bei 
110^  siedet. 

Das  Propylal  hat  eigenthümlichen  Geruch,  mischt  sich 
mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  reducirt  in  der  Hitze 
ammoniakalische  Silberlösung  und  färbt  sich  mit  Kali  gelb. 
Es  liefert  auf  keine  Weise  mit  Ammoniak  eine  krystalli- 
sirte  Verbindung  und  mit  zweifach  schwefligsauren  Alka- 
lien nur  wenige  wawellitähnliche  Krystallanhäufungen.  Die 
Analyse  lieferte  für  das  bei  66,5^  siedende  Produkt  fol- 
gende Zahlen: 

Berechnet. 
C     63,29  63,00  62,0 

H    11,11  10,98  10,3 

Die  Formel  CeHeOj  verlangt  weniger  Kohlenstoff  und 
es  scheint  daher  die  Substanz  mit  etwas  Propion  verun- 
reinigt gewesen  zu  sein.  Das  Propylal  ist  mit  dem  Pro- 
pylaldehyd  isomer  und  verhält  sich  zu  ihm  wie  Butyral 
zum  Butylaldehyd  oder  Valeral  zum  Valylaldehyd. 

Das  Propion  liefert  mit  zweifach-schwefligsauren  Alka- 
lien Krystalle,  die  man  erhält,  wenn  das  zwischen  95®  und 
120®  siedende  Destillat  des  butteressigsauren  Baryts  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach  schwefligsaurem 
Kali  oder  Natron  geschüttelt  wird.  Durch  Destillation  der 
abgepressten  Krystalle  mit  einer  Lösung  von  kohlensau- 
rem Kali  geht  das  Propion  mit  Wasser  über,  von  welchem 
es  abgehoben  wird.  Entwässert  riecht  es  fast  wie  Ace- 
ton und  siedet  bei  HO®.  Die  Analyse  lieferte  folgende 
Zahlen: 

Berechnet 
nach  CioHioOj. 
C    69,31  68,94  69,76 

H    11,72  11,65  11,62 

Der  Siedepunkt  des  von  Morley  aus  propionsaurem 
Baryt  gewonnenen  Propions  ist  100®  und  dieser  stimmt 
besser  in  der  Reihe  der  homologen  Körper  mit  den  an- 
dern Ketonen  überein. 

Die  oben  erwähnten  Verbindungen  des  Propions  mit 
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zwei&ch  schwefligsaurem  Alkali  bestehen  aus  CioH,OKSi 
+3H  und  C,oH,ONaS,+3H,  die  Kaliverbindung,  überSchwe- 
felsäure getrocknet,  bildet  perlmutterglänzende  Schuppen 
und  die  Natronverbindung  gleicht  ihr  vollkommen.  Die 
Ammoniakverbindung  ist  zu  leicht  löslich,  als  dass  sie 
krystallisirt  erhalten  werden  könnte. 

Das  butteressigsaure  Bleioxyd,  welches  beim  Erhitzen 
sich  ganz  wie  das  essigsaure  Bleioxyd  verhält,  giebt  bei 
trockner  Destillation  dieselben  Produkte  wie  die  butteres- 
sigsaure Baryterde. 

Den  Kohlenwasserstoff  GsHe,  welchen  Hofmann  bei 
der  Destillation  des  Propionsäuren  Baryts  vergeblich  suchte, 
erhielten  die  Verf.  als  Chlorverbindung,  indem  sie  die  Gase 
Ton  dem  durch  Glühen  zersetzten  butteressigsauren  Baryt 
in  eine  Chlormischung  leiteten.  Nachdem  das  Produkt 
mit  Wasser  gewaschen  und  über  Chlorcalcium  getrocknet 
war,  ging  bei  der  Destillation  zwischen  104*^  und  HO**  das 
Trityl-  oder  Propylenchlorür ,  C$H«Cl2,  über.  Es  enthielt 
61,S6  p.  C.  Chlor,  die  Rechnung  verlangt  62,51  p.  C. 

Die  Salze  der  Butteressigsäure,  namentlich  das  am 
besten  charakterisirte  Barytsalz,  sind  denen  der  Propion- 
säure äusserlich  sehr  ähnlich,  so  dass  man  sie  leicht  ver- 
wechseln kann.  Das  Silbersalz  fallt  als  weisser  Nieder- 
schlag, der  sich  am  Licht  wenig  verändert^  beim  Umkrys- 
tallisiren  aus  heissem  Wasser  aber  etwas  schwärzt.  Das 
Kalisalz  krystallisirt  aus  keinem  Lösungsmittel,  das  Natron- 
salz aus  der  mit  Aether  versetzten  weingeistigen  Lösung 
in  Nadeln. 

Während  durch  die  angeführten  Versuche  dargethan 
ist,  dass  Propionsäure  und  Butteressigsäure  von  einander 
verschieden  sind,  bleibt  es  unentschieden,  ob  die  letztere 
eine  eigenthümliche  Säure  C^HgO«  oder  ein  Gemenge  aus 
C4H404  +  C8H804  =  C,jH,208  Sei.  Für  ihre  Eigenthümlich- 
keit  sprechen  ihre  Salze  und  die  Bildung  des  Propylals 
und  Propylens,  gegen  dieselbe  spricht  die  leichte  Zerleg- 
barkeit der  Säure,  des  Anhydrids  und  Aethers  durch 
Destillation. 

Die  häufig  wiederholten  Angaben^  das«  be\  Qi\itwcL%«ii 
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Propionsäure  sich  bilde,  verdienen  stets  genauere  Prüfung, 
ob  es  nicht  Butteressigsäure  sei;  dies  gilt  namentlich  für 
die  Säure,  welche  Böhme  aus  gährenden  Erbsen  und  Lin- 
sen und  How  aus  gährender  Citronensäure  erhielt.  Aus 
mit  Lederabfallen  gährender  Kleie  konnten  die  Verf.  keine 
Propionsäure,  nur  Buttersäure  gewinnen. 


XXXII. 

Methode  zur  Entdeckung  des  Phosphors 
bei  Vergiftungen. 

Von 
E.  Mitscherlich. 

(Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

Bei  Gelegenheit  einer  zweifelhaften  Vergiftung,  welcke 
durch  Phosphor-Latwerge  herbeigeführt  sein  sollte,  hat 
der  Verf.  auf  Veranlassung  des  Königl.  Preuss.  Medicinal* 
Collegiums  Versuche  zur  Entdeckung  des  Phosphors  an- 
gestellt, welche  nachstehend  folgen. 

Das  empfindlichste  Mittel,  Phosphor  zu  entdecken, 
besteht  darin,  dass  man  die  verdächtige  Substanz,  besoiH 
ders  wenn  es  Mehl  ist,  mit  etwas  Schwefelsäure  and  der 
nöthigen  Menge  Wasser  versetzt  und  in  einem  Kolben  i 
der  Destillation  unterwirft;  mit  dem  Kolben  bringt  man 
ein  Entbindungsrohr  h  in  Verbindung,  und  dieses  mit  einem 
gläsernen  Kühlrohr  ccc,  welches  durch  den  Boden  des  Gf* 
linders  B,  worin  es  mit  einem  Kork  a  befestigt  ist,  hin- 
durch geht  und  in  ein  Gefass  C*  mündet  Aus  dem  Gefass 
D  lässt  man  durch  einen  Hahn  kaltes  Wasser  in  den 
Trichter  ii  fliessen,  dessen  unteres  offenes  Ende  auf  dem 
Boden  des  Gefasses  B  ruht;  dadurch  findet  in  diesem  ein 
aufsteigender  Strom  von  kaltem  Wasser  statt,  wodurch  die 
in  das  Rohr  c  einströmenden  Wasserdämpfe  abgeköhlt 
werden,  das  erwärmte  Wasser  fl\e%%t  ^xitcYv  da&  Rohr  f  in 
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dta  Gkf&ss  E  ab.  —  Da,  wo  die  Wasserdämpfe  oben  bei  r 
in  den  abgekühlten  Theil  des  Kühlrohrs  einströmen,  be- 
merkt man  im  Dunkeln  fortdauernd  das  deutlichste  Leuchten, 


gewöhnlich  einen  leuchtenden  Ring.  Man  kann,  wenn  man 
fSnf  Unzen  einer  Masse  zur  Destillation  verwendet,  die 
nur  V40  Gran  Phosphor,  also  nur  Viooo  P-  C  oder  Viooooo 
Phosphor  enthält,  über  drei  Unzen  abdestilliren ,  welches 
über  eine  halbe  Stunde  dauert,  ohne  dass  das  Leuchten 
aufhört;  es  konnte  ununterbrochen  deutlich  wahrgenommen 
werden.  Die  Destillation  wurde  bei  einem  für  diesen  Zweck 
angestellten  Versuch  nach  einer  halben  Stunde  unter- 
brochen und  der  Kolben  offen  vierzehn  Tage  hingestellt, 
dann  die  Destillation  wiederholt  und  das  Leuchten  eben 
80  Yollstfindig,  wie  vorher  beobachtet.  Enthält  die  Flüs- 
sigkeit Substanzen,  welche  das  Leuchten  des  Phosphors 
flberhaUpt  verhindern,  w\e  Aether,  Alkohol  oder  Terpen- 
tbinöl,    80  ßndet,    so  lange  diese  nocYi  i^betgc^^v^Tv,  Y^Vcw 
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Leuchten  statt;  da  Aether  und  Alkohol  jedoch  sehr  bald 
abdestillirt  sind,  so  tritt  auch  das  Leuchten  sehr  bald  ein. 
Ein  Zusatz  von  Terpenthinöl  verhindert  das  Leuchten.  Bei 
forensischen  Untersuchungen  kommt  eine  solche  Bei- 
mengung jedoch  nicht  vor;  da  die  Flüssigkeit  mit  Schwe- 
felsäure versetzt  wird,  ist  Ammoniak  nicht  weiter  störend. 

Am  Boden  der  Flasche,  in  welche  das  Destillat  ab- 
fliesst,  findet  man  Phosphor-Kügelchen.  Fünf  Unzen  einer 
Masse,  welche  Vs  Grran  Phosphor  enthielt,  gab  so  viel 
Phosphor-Kügelchen,  dass  der  zehnte  Theil  hinreichend 
war,  um  sie  als  Phosphor  zu  erkennen;  einen  Theil  des- 
selben kann  man  mit  Alkohol  abwaschen  und  aufs  Filtrum 
bringen;  wenn  dies  an  einem  warmen  Ort  getrocknet  wird, 
so,  schmilzt  der  Phosphor  und  entzündet  sich  unter  den 
ihm  eigenthümlichen  Erscheinungen.  (Bei  forensischen 
Untersuchungen  kann  sowohl  die  Flüssigkeit,  welche  da8 
Leuchten  bei  der  Destillation  zeigt,  als  auch  das  Destillat 
mit  einem  Theil  der  Phosphor-Kügelchen  zur  weitem 
Prüfung  eingesandt  werden.)  —  Bei  der  Destillation  grös- 
serer Massen,  welche  grosse  Mengen  Phosphor  enÖialten, 
bildet  sich  durch  Oxydation  des  übergehenden  Pho^horä 
so  viel  phosphorige  Säure,  dass  sie  durch  salpetersaures 
Silberoxyd  und  Quecksilberchlorid  nachgewiesen  imd  durch 
Salpetersäure  in  Phosphorsäure  umgewandelt  werden  kann. 
So  scheint  die  phosphorige  Säure  und  Phosphorsäure,  die 
besonders  Schacht  bei  der  Untersuchung  phosphorbaltir 
ger  Substanzen  nachgewiesen  hat,  entstanden  zu  sein.  Aus 
diesen  Reactionen  kann  man  aber  keinen  Beweis  für  Phoch 
phor- Vergiftungen  entnehmen,  wenn  nicht  Phosphor  selbst 
nachgewiesen  ist  und  dann  sind  sie*  von  keiner  weitem 
Wichtigkeit. 

Für  diesen  Fall,  so  wie  für  die  Vergiftungen  mit  Phos« 
phor  im  Allgemeinen,  war  es  von  Wichtigkeit,  mit  Be- 
stimmtheit zu  ermittteln,  ob  die  phosphorige  Säure  und 
die  Phosphorsäure,  wenn  ihre  wässrigen  Lösungen  destil- 
lirt  werden,  mit  den  Wasserdämpfen  sich  verflüchtigen 
lassen :  eine  solche  Destillation  darf  nicht  in  einer  Betorte 
vorgenommen  werden,  weil  beim  Kochen  kleine  Tropfen 
Jeicht   mecAanisch    berübergermeii   ^erd^xi  kennen,    die 
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beim  Platzen  von  Blasen,  besonders  bei  Flüssigkeiten,  die 
organische  Substanzen  enthalten,  sich  bilden.  Man  muss 
dazu  den  vorher  erwähnten  Apparat  anwenden,  und  an 
Sicherheit  gewinnt  man  noch,  wenn  man  die  Dämpfe  durch 
eine  Zwischenflasche  leitet. 

Zwei  Drachmen  einer  durch  Oxydation  des  Phosphors^ 
an  der  Luft  erhaltenen  Säure  von  1,310  specif.  Gewichts 
welche  Phosphorsäure  und  10,8  p.  C.  phosphorige  Säure 
enthielt,  wurden  zu  wiederholten  Malen  mit  fünf  Unzen 
Wasser  versetzt  und  der  Destillation  unterworfen;  am  Ende 
jeder  Destillation  war  die  Flüssigkeit  so  concentrirt,  dass 
sie  ungefähr  das  frühere  specifische  Gewicht  hatte.  Das 
Destillat  röthete  nicht  bemerkbar  das  Lakmuspapier,  we- 
niger als  eine  Flüssigkeit  die  Vioooooo  Phosphorsäure  ent- 
hielt. Drei  Unzen  aus  der  Zwischenflasche  und  vier  Un- 
zen,  die  durch  das  Kühlrohr  abgekühlt  worden  waren, 
wurden  gesondert  mit  etwas  Natron  versetzt  und  einge- 
dampft; der  Rückstand  mit  einigen  Tropfen  rauchender 
Salpetersäure  erhitzt  und  die  Flüssigkeit,  die  etwa  zehn 
Gran  betrug,  mit  einer  Magnesia-Auflösung  und  Ammoniak 
versetzt;  es  zeigte  sich  keine  Spur  einer  Trübung;  es  war 
also  keine  Phosphorsäure  oder  phosphorige  Säure  überge- 
gangen. 

Drei  Unzen  des  Destillats  färbten  sich  mit  salpeter- 
saorer  Silberoxydlösung  schwach  braun  und  setzten  spä- 
terhin an  einem  warmen  Orte  einige  unwägbare  braune 
Flocken  ab;~  dieselbe  Menge  mit  einer  Quecksilberchlorid- 
lösung versetzt»  trübte  sich  sehr  unbedeutend,  indem  eine 
geringe  Menge  Quecksilberchlorür  sich  bildete.  Verdünnte 
Phosphorsäure  mit  etwas  Staub  aus  einem  unbewohnten 
der  Strasse  zugekehrten  Baum  der  Destillation  unterwor- 
fen, zeigte  dieselben  Erscheinungen.  Die  mikroskopische 
Untersuchung  eines  solchen  Staubes  zeigt,  dass  er  zum 
Theil  ^us  zerkleinerten  organischen  Substanzen,  von  Pfer- 
demist u.  s.  w.  herrührt,  auch  wohl  Infusionsthiere,  Spo- 
ren von  Pilzen  u.  s.  w.  enthält.  Die  Reduction  des  Sil- 
berozyds  und  die  Bildung  von  Quecksilberchlorür  rührt 
also  von  Destillationsprodukten  des  Staubes  her,  welche 
mit  den  Wasserdämpfen  übergehen.    Substan7.e,XL,  ^\^  ^\^%^ 

louro.  /.  pnkL  Chemie   LXYl  4.  \& 
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Zersetzungen  bewirken,  können  sehr  leicht  bei  der  Destil- 
lation thierischer  Substanzen  und  Nahrungsmittel,  beson- 
ders wenn  in  diesen  schon  ein  Zersetzungsprocess  durch 
Gährung  und  Fäulniss  begonnen  hat,  mit  den  Wa88e^ 
dämpfen  übergehen.  Wasser  wurde  mit  einem  kleinen 
Stück  eines  verfaulten  Menschenmagens  destillirt,  das 
Destillat  zeigte  dieselbe  Erscheinung.  Bei  forensischen 
Untersuchungen  ist  auf  diese  Reductionen  also  gar  kern 
Werth  zu  legen. 

Da  phosphorige  Säure  und  Phosphorsäure  nicht  flüchtig 
sind,  so  kann   in  dem  vorliegenden  Fall  bei   der  von  den 
Apothekern  S.  und  K.  angestellten  Untersuchung  nur  durch 
Herüberspritzen  der  der  Destillation    unterworfenen  Flüs- 
sigkeit,    welche  phosphorsaure  Salze   enthielt,    Pho8pho^ 
säure   in  das   Destillat    hineingekommen   sein.     Die    sehr 
starken  Reactionen  auf  phosphorige  Säure,   die  das  salpe- 
tersaure Silberoxyd  und  Quecksilberchlorid  ihnen  zeigten, 
rührten  unstreitig  von  übergegangenen  Substanzen  organi- 
schen Ursprungs  her.    Das  als  pyrophosphorsaures  Sllbe^ 
oxyd  beigelegte  Product  gab  übrigens  in  kochender  Sal- 
petersäure gelöst  und  mit  Ammoniak    und  Magnesiasalz 
versetzt,  keine  Trübung;  der  Niederschlag  rührt  also  nicht 
von  Phosphorsäure  oder  einer  Modification  derselben  her. 
-Das  Destillat  von  einem  Stückchen  des   eingesandten  Ma- 
gens,   welches  mit  Wasser   versetzt  und  der  Destillation 
unterworfen   wurde,    zeigte  auf  salpetersaures  Silberoxyd 
und   Quecksilberchlorid  keine   stärkere  Reaction,   als   eine 
Flüssigkeit,   die  durch  Destillation  eines   eben  so  grossen 
Stücks  von  einem  unverdächtigen  verfaulten  Magen  erhal- 
ten worden  war. 

In  dem  Magen  sucht  das  Königl.  Medicinal-CoUegium 
Phosphorsäure,  von  dem  etwa  genossenen  Phosphor  her- 
rührend, nachzuweisen.  Ein  Stück  des  Magens,  1  Unze  an 
Gewicht,  wurde  zu  dieser  Untersuchung  mit  Wasser  aus- 
gekocht; die  Flüssigkeit,  welche  schwach  alkalisch  reagirte, 
wurde  filtrirt,  mit  Ammoniak  versetzt  und  wieder  filtrirt» 
und  die  Hälfte  davon  mit  einer  Lösung  von  schwefelsau- 
rer Magnesia  gefällt,  wodurch  ein  weisser  krystallinischer 
Niederschlag  Yon  %  Gran  erh&ltetv  vurde,  der  aus  phos- 
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phorsanrer  Ammoniakmagnesia  bestand.  Dieser  auffallende 
Gehalt  an  löslichen  phosphorsauren  Salzen  bewog  die  wis- 
senschaftliche Deputation,  selbst  einige  Versuche  anzustel- 
len: ein  frischer  Menschenmagen  gab  mit  Wasser  ausge- 
kocht daran  kein  lösliches  phosphorsaures  Salz  ab;  ein 
Stückchen  des  ihr  übersandten  Magens,  der  ganz  in  Fäul- 
niss  übergegangen  war,  gab  dagegen  ungefähr  1  p.  C. 
pyrophosphorsaure  Magnesia.  —  Das  Königl.  Medicinal- 
Gollegium  nimmt  an,  dass  das  Gewicht  des  Magens  und 
Zwölffingerdarms  in  dem  Zustand,  in  welchem  das  Stück- 
chen, welchen  es  untersuchte,  sich  befand,  6  Unzen  gleich- 
zusetzen sei,  danach  würde  der  ganze  Magen  und  Zwölf- 
fingerdarm 24  Gran  phosphorsaurer  Ammonikmagnesia  ge- 
geben haben,  worin  7  Gran  Phosphorsäure  und  3  Gran 
Phosphor  nach  unserer  Berechnung  enthalten  sind.  (Die 
phosphorsaure  Ammoniakmagnesia  enthält  29  p.  C.  Phos- 
phorsäure.) Von  dem  Magen  und  dem  Zwölffingerdarm 
sollte  in  der  Kruke,  wie  die  wissenschaftliche  Deputation 
Üe  erhielt,  noch  ein  Drittel  (vergl.  fol.  63  und  1%.)  vor- 
handen sein;  dieses  war  aber  so  weit  zersetzt,  dass  des- 
iefi  Gewicht  nur  noch  320  Gran  betrug,  in  diesem  musste 
der  ganze  Gehalt  des  Drittels  vom  Magen  und  Zwölffinger- 
darm an  Phosphorsäure  enthalten  sein,  also  würde  der 
ganze  Magen  und  Zwölffingerdarm  nach  unserer  Untersu- 
ebtmg  9,6  Gran  phosphorsaure  Magnesia,  worin  6,14  Phos- 
phorsäure und  2,7  Gran  Phosphor  enthalten  sind,  gegeben 
haben.  Ein  Resultat,  welches  so  nahe,  als  zu  erwarten 
ist,  mit  dem  der  Untersuchung  des  Königl.  Medicinal-Col- 
fegiums  übereinstimmt 

Das  Medicinal-Collegium  folgert  aus  der  von  demsel- 
ben angestellten  Untersuchung:  dass  die  an  das  Ammo- 
niak gebundene  Phosphorsäure  sich  aus  Phosphor  gebil- 
det habe,  deren  Entstehen  in  normalen  Zuständen  (Nah- 
rungsmittel und  dergleichen)  nicht  zu  suchen  ist;  und  sol- 
chergestalt eine  stattgehabte  Vergiftung  mit  Phosphor,  als 
höchst  wahrscheinlich  hinstellt.  —  Was  aber  die  Angabe 
anbetrifft,  das  aus  den  Nahrungsmitteln  die  Phosphorsäure 
nicht  herrühren  könne,  so  muss  die  wissenschaftliche  De- 
putation hierzu  bemerken,    dass  das  ^ewQl[viv\v!\i%\>^ '^^- 
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rungsmittel,  Brot,  viel  phosphorsaure  Salze  enthalt  Die 
Samen  der  Cerealien  enthalten  ungefähr  1  p.  C.  Phosphor- 
säure, wovon  nur  die  Hälfte,  wenn  die  phosphorsauren 
Salze  gelöst  werden,  mit  Kalkerde  und  Magnesia  verbun- 
den, durch  Ammoniak  gefallt  wird,  die  andere  Hälfte  zum 
grössten  Theil  an  Kali  gebunden,  in  der  Lösung  gelöst 
bleibt  und  durch  schwefelsaure  Magnesia  gefallt  werden 
kann.  In  vier  Unzen  Brot  würde  daher  viel  mehr  an  Phos- 
phorsäure, die  an  Kali  gebunden  ist,  enthalten  sein,  als 
das  Medicinal-Collegium  in  dem  zersetzten  Magen  als  vor- 
handen annimmt.  Aber  auch  im  Faserstoff  und  im  £1- 
weiss  sind  Va  P-  C.  Phosphor  enthalten,  welches  */4  p.  C. 
Phosphorsäure  entspricht,  so  dass  also  in  2  Unzen  ge- 
trocknetem Faserstoff,  aus  welchem  vorzugsweise  der  Ma- 
gen besteht,  so  viel  Phosphor  enthalten  ist,  als  nach  den 
von  dem  Medicinal-Collegium  und  von  uns  angestellten 
Versuchen  in  den  untersuchten  Gegenständen  anzuneh- 
men ist. 

Die  Phosphorsäure,  welche  das  Medicinal - Ck>llegium 
in  dem  Magen  gefunden  hat,  rührt  unstreitig  von  dem 
ganz  in  Fäulniss  übergegangenen  Magen  selbst  her  und 
nicht  von  Phosphor,  der  sich  oxydirt  hat.  Es  müsste  sonst 
fast  die  ganze' Quantität  Phosphor,  da  der  R.  nicht  mehr 
als  höchstens  8^/4  Gran  Phosphor  mit  der  Latwerge  ge- 
nossen haben  könnte,  im  Magen  sich  oxydirt  haben  und 
darin  zurückgeblieben  sein,  was  anzunehmen  ganz  unmög- 
lich ist,  da  der  R.  noch  länger  als  2Vi  Tag,  nachdem  er 
den  verdächtigen  Kaffee  genossen,  gelebt  und  lÄ  dieser 
Zeit  sehr  viel  getrunken  und  gebrochen  hat,  und  von  den 
Obducenten  der  Inhalt  des  Magens  herausgenommen  und 
die  Wände  desselben  gereinigt  worden  sind,  um  die 
Schleimhaut  auf  ihre  Beschaffenheit  zu  untersuchen. 
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Notizen, 

1)  Uebtr  das  QitecksUJber  haltende  Fahlerz  von  Poratsch   oder 
KoUerbach  in  Ungarn. 

Von  H.  Rose. 

(Ber.  der  Berliner  Akad.)' 

Dieses  Fahlerz  hat  wegen  seines  Quecksilbergehalts 
die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  sich  gezogen.  Es 
ist  zuerst  von  Klaproth,  und  später  von  Scheidthauer 
analysirt  worden,  welche  indessen  nur  die  derben  Varie- 
täten der  Untersuchung  unterwarfen.  In  neuerer  Zeit  hat 
V.  Hauer  5  Varietäten  des  Kotterbacher  Erzes  untersucht, 
aber  sehr  verschiedene  Resultate  erhalten;  der  Quecksil- 
bergehalt wechselte  in  ihnen  von  0,52  bis  zu  16,69  p.  C; 
ein  Arsenikgehalt  wird  gar  nicht  angegeben. 

Im  vergangenen  Jahre  erhielt  Hr.  H.  Rose  durch 
Hm.  Zeuschner  in  Krakau  das  Kotterbacher  Fahlerz  im 
krystallisirten  Zustande,  als  Tetraeder.  Dieselben  waren 
zwar  mit  etwas  Kupferkies  bedeckt,  welcher  sich  indessen 
sehr  gut  von  der  Fahlerzmasse  trennen  liess. 

Hr.  G.  vom  Rath  hat  dasselbe  einer  genauen  Unter- 
suchung unterworfen.  Dieselbe  war  wegen  der  Mannig- 
iSEdtig:keit  der  Bestandtheile  eine  sehr  mühsame  und  schwie- 
rige. Er  fand  das  Mineral,  dessen  spec.  Gewicht  zu 
5,070  bestimmt  wurde, '  in  SJAnalysen  zusammengesetzt  aus: 

I.  n.  m. 

Schwefel        22,54  22,11  22,94 

Antimon        18,56  19,54  19,93 

Arsenik           3,18  3,13  2,50 

Wismuth          0,96  0,66  (0,96) 

Blei                (0,21)  0,21  (0,21) 

Kupfer           35,42  34,83  35,76 

Zink                 0,64  0,75  0,67 

Eisen               0,80  0,99  0,81 

Qnecksüber  17,27  (17,27)  (17,27) 

99,58  99,51  101,05 

Die  Zusamnäensetzung  kann  durch  die  gewöhnliche 
Fahlerz&rniel  ausgedrückt  werden,  doch  "x^tYSto.  «vOd.  ^^x 
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Schwefelgehalt  der  Schwefelbasen  R,  wenn  zu  diesem  auch 
das  Schwefelquecksilber  gerechnet  wird,  zu  dem  der  Ba- 
sen R  nicht  genau  wie  1:2,  sondern  mehr  wie  1  :  2,5. 

Scheidthauer  hat  in  dem  derben  Erze  weit  wenigey 
Quecksilber  (nur  7,54  p.  C.)  gefunden,  als  Hr.  vom  Rath 
in  dem  krystallisirten.  Das  Mineral  scheint  daher,  wie 
dies  auch  aus  den  Untersuchungen  de»  Hm.  v.  Hauer  ^ 
hervorgeht,  wenigstens  im  derben  Zustande  von  verschie- 
dener Zusammensetzung  zu  sein. 

Eine  bemerkenswerthe  Aehnlichkeit  hat  das  kfystalli- 
sirte  Fahlerz  von  Kotterbach  in  seiner  Zusammensetzung; 
mit  einem  derben  Fahlerze,  angeblich  von  Schwatz  in 
Tyrol,  das  durch  Weidenbusch  untersucht  worden  ist 


2)  lieber  die  Chrysophansänre  und  die  Bestandtheik  der 
Rosskastanie. 

Von  Friedrich  Rochleder. 

(Aus  den  Ber.  d.  k.  k.  Akad.  d.  W.) 

Vor  zwölf  Jahren  habe  ich  mit  Herrn  Heldt  eine 
Methode  beschrieben,  die  Chrysophansänre  aus  der  Par- 
melia  parietina  darzustellen.  Diese  Substanz  hat  dadurch 
an  Interesse  gewonnen,  dass  Schlossberger  und  Döp- 
ping  sie  in  der  Rhabarberwurzel  auffanden.  Da  ich  un- 
längst vom  Herrn  Professor  Schroff  in  Wien  25  Pfand 
Parmelia  parietina  erhielt,  um  daraus  Chrysophansänre  dar- 
stellen zu  lassen,  glaubte  ich  keine  unnütze  Arbeit  zu  rna- 
chen,  wenn  ich  eine  bequemere  Darstellungsmethode  far 
diesen  Körper  ausmitteln  würde.  Schlossberger  und 
Döpping  haben  die  Chrysophansänre  ebenfalls  mit  vieler 
Schwierigkeit  aus  dem  Rheum  dargestellt,  die  Ausbeute 
war  keine  grosse. 

Die    in    den   folgenden  Zeilen  beschriebene  Methode, 

welche   ich  durch  Herrn  Brem  in  meinem  Laboratorium 

ausführen  liess,   liefert  schneller- und  bequemer  die  ganze 

Menge  Chrysophansänre,  welche  in  Flechten  oder  den-Wur- 

zeJn  von  Rbeum  enthalten  ist 
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Man  zieht  mit  sehr  schwachem  Weingeist,  dem  etwas 
Aetzkalilösung  zugesetzt  ist^  die  Parmeh'a  parietina  oder  die 
gepulverte  Bhabarber  aus,  seiht  die  Flüssigkeit  durch  Lei- 
nen, presst  den  Rückstand  aus,  filtrirt  die  Flüssigkeit  und 
leitet  einen  Strom  gewaschener  Kohlensäure  hinein.  Den 
entstandenen  Niederschlag  filtrirt  man  von  der  Flüssigkeit 
ab,  löst  ihn  in  50  p.  C.  Weingeist,  der  mit  etwas  Kalihy- 
drat versetzt  ist,  filtrirt  von  dem  ungelöst  gebliebenen  An- 
theile  ab  und  fallt  das  Filtrat  durch  etwas  Essigsäure.  Der 
Niederschlag  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  in  sieden- 
dem Weingeist  gelöst  und  die  Lösung  heiss  filtrirt.  Das 
Filtrat  mit  Wasser  gemischt,  giebt  Chrysophansäure  in 
Form  von  rein  gelben  Flocken,  die  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  vollkommen  rein  erhalten  werden. 

Es  gelingt  auf  diese  Art,  eine  grosse  Quantität  Chry- 
sophansäure aus  Rheum  darzustellen,  und  die  übrigen  Be- 
9tandtheile  des  Rheum  auf  diese  Weise  frei  von  Chryso- 
phansäure zu  erhalten. 

Diese  Methode  wird  es  möglich  machen,  sich  leicht 
zu  überzeugen,  ob  das  sogenannte  Lapathin,  das  Rumicin 
and  vielleicht  auch  das  Plumbagin  mit  der  Chrysophan- 
säure identisch  sind  oder  nicht. 

Ich  habe  femer,  unterstützt  von  den  Herren  Dr. 
Schwarz  und  Kavalier,  eine  Untersuchung  der  Blätter, 
Binde  und  Früchte  von  Aesculus  Hippocastanum  ausgeführt, 
deren  Resultate  ich  der  k.  Akademie  nächstens  vorzulegen 
die  Ehre  haben  werde.  Ich  war  dabei  genöthigt,  die  Cain- 
casäure  so  wie  das  Saponin  und  die  Chinovasäure  mit  in 
die  Untersuchung  hineinzuziehen.  Ich  habe  den  von  Fremy 
,für  Saponin  erklärten  Stoff  der  Rosskastanien  als  einen 
eigenthümlichen  Stofif  erkannt,  der  aber  zum  Saponin  und 
zur  Caincasäure  in  einem  bestimmten  Verhältnisse  steht.  J^Yi 
habe  die  Beziehungen  zwischen  dem  Stofif  der  Früchte 
und  den  Bestandtheilen  der  Rinde  und  Blätter  ausgemit- 
telt  Ich  habe  zwei  Gerbsäuren,  die  eine  in  der  Rinde, 
die  andere  in  den  Blättern,  krystallisirt  erhalten,  eben 
das  Aesculin  einer  nochmaligen  Untersuchung  xjjiXr^ 
fen,  die  richtige  Formel  desselben  festgestellt,  p. 
Farbstoffe  untersucht,  die  aus  dem  Aesculetin  hoi 
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80  wie  die  Produkte,  welche  durch  Einwirkung  von  Alka- 
lien aus  Aesculin  und  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf 
die  Gerbstoffe  entstehen,  ausgemittelt  und  eine  Anzahl 
homologer  Substanzen  erhalten,  die  sich  als  echte  Farb- 
stoffe anwenden  lassen. 

In  einer  folgenden  Abhandlung  werde  ich  die  Resol* 
täte  mittheilen,  welche  eine  begonnene  Untersuchung  der 
Gährung  des  Rosskastanienmehles  und  der  Blätter  in  ver- 
schiedenen Perioden  der  Vegetation,  so  wie  der  Wurzel- 
rinde der  Kastanien  geben. 


3)  lieber  krystallisrrte  essigsaure  Magnesia. 

Von  Karl  Ritter  von  Hauer. 

(Aus  dem  Jahrbuche  der  k.  k.  geologischen  Reichsanstalt. 
6.  Jahrg.  pg.  136.) 

Obwohl  die  Essigsäure  eine  der  am  meist  bekannten 
organischen  Säuren  ist,  so  sind  doch  einige  Metallderivate 
derselben  bisher  nicht  näher  beschrieben  worden.  Es  ge- 
hört hierher  das  Salz,  welches  diese  Säure  in  Verbindung 
mit  Magnesia  bildet. 

Die  Schwierigkeiten,  welche  sich  bei  der  Untersuchung ' 
einiger  essigsaurer  Salze  im  Allgemeinen  ergeben,  beste- 
hen darin,  dass  es  überhaupt  selten  gelingt  dieselben  in 
krystallisirter  Form  zu  erhalten,  femer  dass  die  Krystalle, 
welche  sich  bilden,  zumeist  zerfliesslich  sind,  oder  nur  in 
verworrenen  Aggregaten  auftreten,  was  beides  eine  krys- 
tallographische  Bestimmung  häufig  unmöglich  macht. 

Die  essigsaure  Magnesia  wird  in  allen  Lehr-  und 
Handbüchern  als  sehr  schwierig  krystallisirendes  Salz  an- 
geÄhrt,  welches  beim  Abdampfen  seiner  wässrigen  Lösung 
meistens  als  ein  bitteres,  klebriges  und  zerfliessliches 
Gummi  zurückbleibt.  Im  entwässerten  Zustande  ist  das- 
selbe zufolge  der  Analysen  von  Wenzel  und  Richter 
nach  der  Formel 

C4H3Mg04 

zusammengesetzt.     Es  unterscheidet    sich  nach  Connell 
durch  sein  Nichtkrystallisiren  und   seine  Zerfliesslichkeit 
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ton  der  ameisensauren  Bittererde  (Gmelin's  Handbuch 
der  organischen  Chemie,  4.  Auflage  I.  Band.  Seite  635.) 

Ich  bediente  mich  zur  Darstellung  der  Lösung,  kausti- 
acber  Magnesia  —  erhalten  durch  Glühen  von  Magnesia 
alba  —  welche  in  concentrirter  Essigsäure  gelöst  wurde. 
Die  im  Handel  vorkommende  Magnesia  alba  enthält  stets 
dne  geringe  Menge  Eisen,  welche  indessen  genügt,  der 
Lfisung  eine  gelbliche  Färbung  zu  verleihen,  wenn  sie  di- 
leete  angewendet  wird;   während  man  durch  das  Ausglü- 
hen derselben  bewirkt,  dass  das  Eisenoxyd  durch  die  Essig- 
sinre  nicht  mehr  aufgenommen  wird.    Zudem  erfolgt  die 
Sättigung  der  Säure  schneller.    Dampft  man  die  erhaltene 
wässerige  Lösung  ein,  so  concentrirt  sich  dieselbe,  bis  sie 
Syrapsconsistenz  erlangt  hat,  und  trocknet  endlich  sogar 
ein,   ohne    eine  Krystallbildung   zu    zeigen.     Dies  findet 
Statt,  wenn  das  Eindampfen  auch  bei   massiger  Wärme 
geschieht.    Ueberlässt  man  hingegen  die  concentrirte  Lö- 
nmg  des  Salzes  der  weiteren  freiwilligen  Verdunstung  bei 
gewöhnlicher   Zimmertemperatur,    so    überzieht   sie    sich 
meistens    an    ihrer  Oberfläche  mit   einer  krystallinischen 
Haut,  welche  nach  und  nach  sehr  fest  und  so  dicht  wird, 
dass  sie  die  Lösung  gewissermassen  hermetisch  abschliessti 
und  daher  eine  weitere  Verdunstung  derselben  verhindert. 
Nur  in  seltenen  Fällen  geschieht  es,   dass  eine  Krystalli- 
sation  am  Boden  des  Gefasses  beginnt  und  die  Oberfläche 
d«  Flüssigkeit  stets  frei  bleibt    Unter  diesen  Umständen 
erhält  man  die  grössten  Krystalle.    Allein  diese  Art  der 
Dtrstellung  bleibt    fast  gänzlich  dem  Zufalle   überlassen, 
der,  wie  erwähnt,    sehr  selten  stattfindet.    Ich  versuchte 
demnach  die  Lösung  des  Salzes  in  der  Hitze  sehr  stark 
zu  concentriren  und  dann  möglichst  langsam  erkalten  zu 
lassen.    Es  gelang  auf  diese  Art,  stets  Krystalle  von  an- 
sehnlicher Grösse  zu  erhalten,  besonders  wenn  ein  grosses 
Volum  der  Flüssigkeit  angewendet  wurde,   welches  eine 
langsame  Abkühlung  sehr  erleichtert.    Die  Krystallbildung 
findet  in  diesem  Falle,  sowohl  bei  Anwendung  saurer,  als 
auch  mehr  neutraler  Lösungen  Statt.    Ein   weiteres  Auf- 
ziehen schon  erhaltener  Krystalle  gelingt  nicht,  weil,  wenn 
man  diese  in  frische  concentrirte  Laugen  eVn^^X^^^  ^vt 
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von  neu  sich  bildenden  kleinen  Individuen  incrustirt  wur-» 
den,  ohne  ihrer  ursprünglichen  Form  gemäss  fortzuwach- 
sen. Aus  Lösungen,  welche  überschüssige  Säure  enthal- 
ten, entstehen  schärfer  ausgebildete  Krystalle  mit  lebhaft 
glanzenden  Flächen,  aus  mehr  neutralen  Lösungen  jedoch 
grössere,  die  aber  meist  weniger  durchscheinend  sind.  Das 
erhaltene  Salz  ist  nicht  so  sehr  zerfliesslich  als  allgemein 
angenommen  wird.  Bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur 
lassen  sich  Krystalle  auf  Fliesspapier  gut  trocknen  und 
zeigen  auch  nach  Monaten  keine  Veränderung.  Li  verschlos- 
senen Gefässen  sind  sie  um  so  mehr  ohne  jede  Gefahr  des 
Zerfliessens  erhaltbar.  Die  Zusammensetzung  des  Salzes 
ergab  sich  nach  der  Formel 

C4H3Mg04+4HO. 

Da  die  Essigsäure  eine  einbasische  Säure  ist,  so  e^ 
schien  eine  Verbrennung  entbehrlich  und  es  genügte 
durch  die  Analyse  die  Menge  der  Base  zu  bestimmen.  Es 
wurde  sonach  das  Salz  durch  Erhitzen  und  späteres  8ta^ 
kes  Glühen  in  kaustische  Bittererde  verwandelt,  welche 
dem  Gewichte  nach  bestimmt  wurde. 

Zwei  Proben  verschiedener  Darstellungen  ergaben  fol- 
gende Resultate: 

2,026  Grm.  hinterliessen  nach  dsm  Glühen  0,380  Grm. 
=  18,75  p.  C.  Magnesia. 

0,918  Grm.  gaben  0,172  Grm.  =  18,73  p.  C.  Magnesia 
Daher  im  Mittel  18,74  p.  C. 

Theorie.  Versuch. 


1  At.  MgO  20  18,69  18,74 
1  „  CiH^Oa  51  47,66  47,78 
4    „        HO         36        33,64        33,48 


C4H3Mg04+4HO     107        99,99      100,00 

Behufs  der  Analyse  war  das  Salz  bei  gewöhnlicher 
Zimmertemperatur  getrocknet  worden.  Eine  Analyse  von 
Krystallen,  welche  bereits  seit  einigen  Monaten  aufbewahrt 
wurden,  ergab  dieselben  Resultate. 

Beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  verwittert  das  Salz. 
Im  Wasserbade  erhitzt,  verliert  es  fast  vollständig  seine 
4  Atome  Krystallwasser,  doch  erfordert  dies  eine  beträcht- 
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liehe  Zeit.  Die  erhaltenen  Gewichtsverluste  beim  Trocknen 
bei  100°  C.  waren  folgende: 
1,115  6rm.  wogen  nämlich 
nach  4  Stunden  0,907  Grm.  =  18,65  p.  C.  Verlust 
„     9       „        0,837     „      =24,93     „ 
„15       „        0.783     „      =29,77     „ 
„19       „        0,766    ..      =31,30     „ 
„24       „        0,750    „      =  32,73     „ 
Es  scheint  übrigens  durch  so  lange  fortgesetztes  Er- 
hitzen bei  dieser  Temperatur  auch  eine,  wiewohl  sehr  ge- 
ringe Menge  Essigsäure    gleichzeitig    mit  Wasser  ausge- 
trieben zu  werden,  denn  beim  Lösen  des  auf  diese  Art  ge- 
trockneten Salzes  in  Wasser  hinterblieb  ein  kleiner  Rück- 
stand.   Beim    stärkeren  Erhitzen  verhält  es   sich  wie  die 
übrigen  essigsauren  Verbindungen,  indem  es  unter  star- 
kem Aufschwellen  anfänglich  sein  Wasser  verliert,  Essig- 
säure und  dann  Aceton  entwickelt,  und  endlich  beim  Glühen 
verglimmt. 

Das  Krystallsystem  ist  monoklinoedrisch.  Herr  Victor 
Ritter  v.  Zepharovich  hat  die  Messung  der  Krystalle  aus- 
geführt.   S.  d.  Originalabhandlung. 


4)  Ueber  Wismuthchlorür. 

Herr  Heinr.  Rose  berichtete  in  der  Sitzung  der  BerL 
Akademie  vom  9.  August  d.  J.  über  eine  Arbeit  des  Hrn. 
R.  Schneider,  das  Wismuthchlorür  betreffend. 

Erhitzt  man  trocknes  Ammonium-Wismuthchlorid  im 
Wasserstoflfstrome  bis  auf  300®  C,  so  färbt  sich  dasselbe, 
während  salzsaure  Dämpfe  entweichen,  anfangs  purpurroth, 
sintert  allmählich  zusammen  und  schmilzt  endlich  zu  einer 
fast  schwarzen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer 
dunkelbraunen,  stark  hygroskopischen,  bisweilen  krystalli- 
nischen  Masse  erstarrt.  Diese  färbt  sich  auf  Zusatz  von 
Kali,  unter  Ammoniakentwicklung  grau;  durch  verdünnte 
Minerateäuren  wird  sie  in  der  Art  zersetzt,  dass  Wismuth- 
cUond  (nebst  Salmiak)  sich  auflöst  und  metallisches  Wis- 
muth  als  schwarzes  glanzloses  Pulver  sich  a\^%0;ie\<5iftXK  ^^ 
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folgt  hieraus,  dass  dieselbe  eine  niedrigpere  Chlorstufe  des 
Wismuths  (Wismuthchlorür)  enthält..  Bei  mehreren  ana- 
lytischen Versuchen  hat  sich  dies  bestätigt  gefunden;  das 
nach  lange  fortgesetzter  Einwirkung  des  Wasserstofifgases 
erhaltene  Produkt  kann  als  Ammonium -Wismuthchlorür 
bezeichnet  werden,  obschon  stets  noch  etwas  Wismuth- 
chlorid  darin  enthalten  ist. 

Wiederholt  angestellte  Versuche,  das  Ammonium- Wis- 
muthchlorld  durch  Erhitzen  im  Wasserstoflfstrome  unter 
Verjagung  des  ganzen  Salmiakgehaltes  direct  in  Wismuth- 
chlorür überzufuhren,  haben  nicht  das  gewünschte  Resultat 
ergeben. 

Dagegen  wird  Wismuthchlorür  erhalten,  wenn  man  ein 
inniges  Gemenge  von  pulverförmigem  Wismuth  (1  Theil) 
und  Quecksilberchlorür  (2  Theilen)  bei  Luftabschluss  (in 
zugeschmolzenen  Röhren)  länger^  Zeit  einer  Temperatur 
von  230 — 250®  C.  aussetzt.  Es  scheidet  sich  metallisches 
Quecksilber  aus,  das  sich  zu  unterst  in  der  Röhre  ansam- 
melt, und  darüber  befindet  sich  als  schwarze  geflossene 
Masse  das  Wismuthchlorür.  Dieses  kann  durch  mehrmaliges 
Umschmelzen  (in  vorschlossenen  Röhren)  und  längeres  Ver- 
weilenlassen im  Metallbade  (bei  der  angegebenen  Tempe- 
ratur) von  anhaftendem  Quecksilber  fast  vollständig  befreit 
werden.  —  Die  damit  angestellten  Analysen  haben  ergeben, 
dass  es  nach  der  Formel  BiClj  zusammengesetzt  ist,  also 
die  dem  Wismuthoxydul  entsprechende  Chlorverbindung 
darstellt. 

Die  Eigenschaften  des  Wismuthchlorürs  sind  folgende: 
schwarze  geflossene  Masse  von  mattem  Glanz  und'  un- 
ebenem erdigen  Bruch,  ohne  deutliche  Zeichen  von  Krystal- 
lisation.  Stark  hygroskopisch.  Zusatz  von  Wasser  bedingt 
unter  milchigter  Trübung  die  Abscheidung  von  basischem 
Wismuthchlorid.  Verdünnte  Mineralsäuren  zersetzen  das- 
selbe in  Chlorid,  das  sich  auflöst,  und  Wismuth,  das  sich 
als  schwarzes  glanzloses  Pulver  abscheidet.  Auf  Zusatsi 
von  Aetzkali  färbt  es  sich  schwarzgrau  unter  Abscheidung 
von  Wismuthoxydul.  Bei  starkem  Erhitzen  zerfällt  es  in 
Wismutbcblorid   und  metalliscYieB  ^\«m\3LtK    In  geringer 
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Menge  ^zv  Wismathchlorid  «^seczc.  ^rbi  es  dies  beim 
Schmebea  pnrponoch:  durch  einen  grösseren  Gebälk  an 
Chloror  wird  das  Cblorid  fast  ganz  schwarz. 


5)  Kgämemmle  Emttnittmg  des  Lkkis  9mf  Ehtntkhriil 
Voa  G.  Osann. 

Gelegentlich  machte  ich  die  Beobachtung«  dass  Eisen- 
Chlorid,  welches  eine  Zeit  lang  der  Einwirkung  des  Lichts 
ausgesetzt  war,  die  Eigenschaft  erhielt,  mit  rothem  Ulut- 
laugensalz  zusammengebracht,  eine  blaue  Färbung  hervor* 
zubringen.  Es  geht  hieraus  hervor,  dass  das  Licht  eine 
redudrende  Einwirkung  auf  das  Eisenchlorid  ausübt,  welches 
zur  Folge  hat,  dass  sich  etwas  Eisenchlorür  bildet,  das 
dann  mit  rothem  Blutlaugensalz  eine  blaue  Färbung  giebt 
Die  Sache  selbst  hat  nichts  Auffallendes,  nachdem  wir 
wissen 9  dass  Quecksilberchlorid  in  Wasser  gelöst  durch 
Sonnenlicht  in  Quecksilberchlorür,  Salzsäure  und  Sauer- 
Btoffgas  zerlegt  wird,  dass  eben  so  Goldchlorid  in  Wasser 
gddst,  so  reducirt  wird,  dass  sich  Goldblättchen  ab« 
scheiden.  —  Für  die  analytische  Chemie  ist  diese  Beob- 
achtung ein  Fingerzeig,  Eisenchlorid  so  aufzubewabren, 
dass  es  nicht  der  Einwirkung  des  Lichtes  ausgesetzt  wird. 


6)   Üehtr  em  Verfahren,  galvanische  Kupferabdtilcke  auf  Gyps- 
formen  hervorzubringen. 

Von  G.  Osann. 

Es  ist  eine  in  der  Galvanoplastik  hinlänglich  ))ekannte 
Aufgabe,  Abdrücke  auf  Körper  hervorzubringen,  welche 
keine  Leiter  der  Elektricität  sind.  —  In  dieser  Beziehung 
sind  mir  drei  Verfahren  bekannt,  welche  zu  diesem  Zweck 
angewendet  worden  sind.  —  1)  die  Masse,  von  der  ein 
Abdruck  genommen  werden  soll,  wird  vorher  mit  einer 
leitenden  Substanz,  z.  B.  fein  geschlemmten  Graphit,  ge- 
mengt und  hiervon  eine  Form  gebildet;  %)  ma.u  \A^em^\& 
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die  Form,    welche  aus  einer  nicht  leitenden  Substanz  be- 
steht, mit  fein  geschlemm  tem  Graphit,  den  man  mit  einem 
Pinsel  aufträgt;  3)  man  taucht  die  Form  in  eine  Auflösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd,    lässt  sie  trocken   werden 
und   setzt   sie   dann   der  Einwirkung  von   Dämpfen   einer 
Auflösung  von  Phosphor  in  Terpenthinöl  aus.  —  Die  beidea> 
ersten  Verfahren  habe   ich  geprüft  und  für  Abdrücke  von 
feinen  Formen  nicht  brauchbar  gefunden.     Auch  habe  ich 
noch  keinen  Abdruck  gesehen,  der  nach  diesem  Verfahren 
erhaltet!  worden  wäre,  —  dagegen  habe  ich  ein  Verfahren 
aufgefunden,  welches  billiger  als  das  unter  3.  angegebene 
ist  und  allen  Anforderungen  entspricht.  —  Ich  habe  meine 
Versuche  mit  Gypsabdrücken  von  Münzen  angestellt.    Man 
nimmt  einen  solchen  Gypsabdruck,  taucht  ihn  in  eine  con- 
centrirte  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  lässt 
ihn   trocknen    und    wiederholt   dies   Verfahren    einigemal, 
damit  der  Gypsabdruck  so  viel  als  möglich  von  der  KQpfe^ 
Titriollösung  aufnimmt.  Man  trocknet  ihn  jetzt  und  hängt 
ihn  nachher  an  einen  Faden,  den  man  um  den  Rand  zieht» 

an  den  Stöpsel  dett 
Glases  b  auf,  so  dass 
er  ohngefahr  in  zwei 
Drittel  der  Höhe  vom 
Boden  sich  befindet. 
In  das  Glas  b  bringt 
man  zwei  Stückchen 
Phosphor ,  ohngefahr 
von  der  Grösse  einer 
Erbse  und  giesst  Kali- 
ittilillllllilillllllllllllllllliliiliiw^^^^^^  lauge  so  darauf,  dass 

die  Oberfläche  der  Phosphorstückchen  vollkommen  davon 
bedeckt  ist.  Hierauf  wird  der  Stöpsel  auf  das  Glas  6  ge- 
fügt und  mit  einer  geschmolzenen  Mischung  von  gleichen 
Theilen  Colophönium  und  Wachs  überzogen,  um  ihn  luft- 
dicht zu  machen.  Die  in  der  Figur  angegebenen  Glas- 
röhren werden  nun  durch  Oeffnungen  gesteckt,  welche 
vorher  in  dem  Stöpsel  angebracht  worden  waren  und  dann 
mit  obiger  Mischung  luftdicht  verkittet.  In  die  Flasche  a 
kommen  zwei  Stückchen  Zinfe,  etwa,  ^oxi  d^t  Grösse  einer 
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Haselnuss,  worauf  dann  durch  den  Glastrichter  verdünnte 
Schwefelsäure  gegossen  wird.  Es  entwickelt  sich  jetzt 
Wasserstoffgas,  welches  die  Luft  in  dem  Glasgefass  b  mit 
sich  nimmt.  Man  lässt  die  Gasentwicklung  ohngefahr 
eine  Viertelstunde  vor  sich  gehen,  dann  stellt  man  eine 
einfache  Spirituslampe  unter  das  Gefass  b  und  erwärmt  so 
lange,  bis  sich  auf  der  Oberfläche  der  Lauge  Gasblasen 
entwickeln.  Bei  der  durch  das  durchgeleitete  WasserstofT- 
gfts  stattgefundenen  Verdünnung  der  atmosphärischen  Luft 
Terbrennt  das  Phosphorwasserstoffgas  nicht,  sondern  be- 
wirkt eine  Zersetzung  des  Kupfervitriols,  womit  der  Abdruck 
durchdrungen  ist  Der  Abdruck  wird  bald  schwarz.  Hat 
man  die  Entwicklung  des  Phosphorwasserstoffgases  in 
Gang  gebracht,  so  entfernt  man  die  Lampe  und  lässt  das 
Glas  sich  wieder  abkühlen.  Würde  man  die  Erhitzung 
fcMrtsetzen,  so  würde  der  Nachtheil  entstehen,  dass  sich 
Wasser  an  der  Oberfläche  des  Gypsabdruckes  niederschlüge, 
was  man  vermeiden  muss.  Nachdem  die  Entwicklung  von 
Gas  aufgehört  hat,  was  man  daran  erkennt,  dass  auf  der 
Oberfläche  der  Kalilauge  keine  Blasen  sich  mehr  ent- 
wii^eln,  kann  man  von  Neuem  das  Gefass  durch  die  Lampe 
erwärmen,  bis  die  Phosphorwasserstoffgasentwicklung  wie- 
der beginnt  Eine  dreimalige  Wiederholung  dieser  Ope- 
ration hat  mir  genügt,  um  den  Abdruck  vollkommen  mit 
Phosphorkupfer  zu  durchziehen. 

Man  bringt  nun  den  Abdruck,  der  jetzt  auf  allen  Seiten 
sehwarz  aussieht,  in  einen  galvanoplastischen  Apparat  und 
Terfährt  gerade  so  damit,  als  wenn  es  eine  beliebige  Münze 
Ton  Metall  wäre.  —  Die  Niederschlagung  des  galvanisch 
ausgeschiedenen  Kupfers  geschieht  schneller  als  auf  Münzen, 
weil  hier  kein  Ueberzug  von  Gel  oder  Stearin  nöthig  ist 
Bei  der  Abnahme  des  Abdrucks  findet  man,  dass  etwas 
Gyps  in  den  Fugen  hängen  geblieben  ist,  welches  aber 
leicht  durch  Waschen  mit  einer  Auflösung  von  kohlen- 
saurem Kali  daraus  entfernt  werden  kann. 
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7)  Natürlich  vorkommende  schwefebaure  Magnesia 
ist  von  Ramon  de  Luna  bei  der  Bereitung  der  Salzsäure, 
des  Glaubersalzes,  der  Salpetersäure  und  des  Chlors  statt 
der  Schwefelsäure  angewendet  worden.  Er  giebt  darüber 
(Compt.  read.  U  XLI,  (No.  3)  1855,  pag.  95)  folgende  nähere 
Angaben. 

Die  von  ihm  angewendete  schwefelsaure  Magnesia 
findet  sich  an  mehren  Orten  Spaniens,  besonders  in  der 
Provinz  Toledo,  nahe  bei  Madrid. 

Fahrtkation  der  Chlorwasserstoffsäure  und  des  schwefelsaurm 
Natrons.  Wenn  man  ein  inniges  Gemenge  von  2  Theilen 
krystallisirter  schwefelsaurer  Magnesia  (oder  besser  1%  Th. 
leicht  getrocknetes  Salz)  und  1  Th.  Chlomatrium  bis\pum 
Dunkelrothglühen  erhitzt,  so  entwickelt  sich  Chlorwasser- 
stoffsäure, der  Rückstand  besteht  im  Wesentlichen  aus 
schwefelsaurem  Natron  und  aus  Magnesia.  Wird  derselb« 
bei  90^  mit  Wasser  behandelt,  so  löst  dieses  das  schwer 
feisaure  Natron  und  eine  geringe  Menge  der  Zersetzung 
entgangene  schwefelsaure  Magnesia,  welche  letztere  durch 
Zufügung  von  etwas  Kalkmilch  in  schwefelsauren  Kalk 
und  in  Magnesia  umgewandelt  und  auf  diese  Weise  ent> 
fernt  wird.  Der  Verf.  hat  nach  dieser  Methode  mehr  als 
12000  Kilogrm.  reineres  schwefelsaures  Natron,  als  es  im 
Handel  vorkommt,  dargestellt. 

Bereitung  der  Salpetersäure.  Beim  Rothglühen  eines  Ge- 
menges von  2  Theilen  krystallisirter  oder  1%  Th.  schwach 
getrockneter  schwefelsaurer  Magnesia  und  1  Th.  salpeter- 
sauren Kalis  oder  Natrons  erhält  man  Salpetersäure,  welche 
von  einer  reichlichen  Menge  salpetriger  Säure  begleitet 
ist  und  neben  dieser  schwefelsaures  Kali  oder  Natron  and 
Magnesia. 

Bei  einem  quantitativen  Versuch  erhielt  de  Luna  aas 
200  Grm.  calcinirtem  salpetersauren  Natron  und  400  Gnu. 
krystallisirter  schwefelsaurer  Magnesia  90  Grm.  Salpeter- 
säure voh40^Baumä,  welche  durch  nochmalige  Destillation 
eine  farblose  und  vollkommen  reine  Säure  von  46**  B.  lieferte« 

Chlor  kann  erhalten  werden,  durch  starkes  Erhitzen 
einer  Mischung  von  Chlomatrium,  Manganüberoxyd  und 
krystaUiairter  schwefelsaurer  Magnesia. 
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XXXIV. 

lieber  die  Krystallform  und  die  isomeren 
Zustände  des  Selens  und  die  Krystall- 
form des  Jods  und  des  Phosphors. 

VOD 

E.  Mitsoherlich. 
(Vom  Verf.  aus  den  Berichten  der  Akad.  mltgetheilt.) 

1)  The-Kryitdüform  und  die  isomeren  Zustände  des  Selens. 

Die   Bestimmung    der   Krystallform    des   Selens    war 
Bdion  von  besonderem  Interesse,    weil  die  Krystallformen 
der   einfachen    Körper    far    weitere   Untersuchungen    von 
nehtigkeit  sind,    dann   aber  vorzüglich',   weil   das  Selen 
durch  seine  grosse  Aehnlichkeit  in  seinen  chemischen  und 
physikalischen  Eigenschaften   mit  dem  Schwefel  zu  allge- 
meinen Resultaten  führen  kann.    Ich  habe  vergebens  ver- 
mcht,   die  Form  des  Selens  zu  bestimmen,    welches  sich 
108   einer    Lösung    des    Selenkalium    oder   Selennatrium, 
▼eiche  man  durch  Kochen  einer  Kali-  oder  Natronlösung 
mit  Selen  erhält,  krystallinisch  ausscheidet,  wenn  man  sie 
der  Luft  aussetzt,    und   des  Selens,    welches   man  durch 
langsames  Erkalten  bei  einer  erhöhten  Temperatur  krystal- 
Unisch  erhält    Man  kann  an  den  Krystallen  zwar  Flächen 
eilennen,  sie  sind  aber  zu  klein  und  zu  wenig  ausgebildet, 
um  eine  Bestimmung  zuzulassen.  Kleine  Krystalle,  welche 
Trommsdorff  aus  einer  Lösung  des  Selens  in  Schwefel- 
kohlenstojQT  erhalten  hatte,  und  die  er  mir  mittheilte,  ver- 
anlassten mich,  dieses  Auflösungsmittel  zu  versuchen.   Bei 
46,6*y  dem  Kochpunkte  des  Schwefelkohlenstoffs,  lösen  100 
TheUe  0,1   und  bei  0^  0,016  Theile  Selen  auf;    das  Selen 
scheidet  sich  beim  Erkalten  theils  in  dünnen,    durchsich- 
tigen, rothen,  stark  glänzenden  Blättchen,  theils  in  Kömern 
ans,  die  so  intensiv  gefärbt  sind,  dass  sie  undurchsichtig 
und    fast    schwarz   erscheinen;    dünne    Splitter    derselben 
zeigen  die  Durchsichtigkeit  und  die  Farbe  äieT  ^YiXX.OcL^x\.« 
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Die  grössten  Krystalle  bildeten  sich,  wenn  ich  Sei 
kohlenstoflf  mit  Selen,  wie  man  es  durch  Reductic 
selenigen  Säure  durch  schweflige  Säure  bei  der  gi 
liehen  Temperatur  erhält,  in  einem  sehr  starken  Glasl 
welcher  zugeschmolzen  wurde,  längere  Zeit  hindur 
wechselnd  einer  Temperatur,  die  etwas  niedriger  w 
die  des  kochenden  Wassers  und  der  gewöhnlichei 
setzte;  ihre  Grösse  betrug  jedoch  kaum  1  Mm.,  die  F 
waren  jedoch  gut  ausgebildet,  aber  nur  mit  der  Li 
erkennen;  die  Neigung  derselben  konnte  mit  de 
flexionsgoniometer  bestimmt  werden;  bei  der  grosse 
zahl  von  secundären  Flächen  war  ihr  Verhalten  z 
ander  nur  mit  der  grössten  Schwierigkeit  zu  err 
Bei  den  Blättchen  war  nur  die  Fläche  P  grösser 
bildet.  Diese  Krystalle  verflüchtigten  sich  vollständ: 
lösten  sich,  mit  rauchender  Salpetersäure  oxydirt, 
Rückstand  auf;  ihre  Lösung  gab  mit  Barytsalzen 
Niederschlag.  Schwefelkohlenstoff,  in  weichem  Sc 
gelöst  worden  war,  löste  beim  Kochen  nicht 
Selen  auf,  als  ohne  denselben,  und  aus  der  I 
schieden  sich  beim  Erkalten  Selenkrystalle  vo: 
gewöhnlichen  Form  aus,  die  keine  Spur  von  Sc 
enthielten. 

Die  Form  dieser  Selenkr 
ist  ein  schiefes  rhombisches  ] 
PM,  mit  den  Seitenflächen  2w, 
g,  mit  dem  schiefen  Rhomb 
taeder  0  U  und  den  vordem  sc 
Rhomben  -  Oktaederflächen  o 
den  hinteren  3J  und  dem  ger 
Prisma  |. 

Die  Fläche  P  ist  bei  den  Bis 

sehr  vorherrschend,    die  Fläc 

kommen  sehr  selten  vor;   fas 

beobachtet  man  das  schiefe 

ben-Oktaäder   OU  und    die   Seitenflächen  2m.     Sta 

schiefen   rhombischen  Prisma's    könnte   man    dahei 

$0  gut  ein  schiefes  rhombisches  Oktaeder  als  Hau 


M 


M 
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annehmen.  Am  genauesten  war 
die  Neigung  von  P :  A,  von  P :  U 
und  2m  :  2in'  zu  bestimmen;  sie 
betrug  nach  einem  Mittel  mehrer 
Messungen  IO406',  112036'  und 
103^40'  und  darnach  sind  die  Di- 
mensionen der  Form  und  die 
Neigung  der  Flächen  gegen  ein- 
ander berechnet,  nachdem  ihr  Ver- 
bftltniss  zu  einander  sowohl  durch 
den  Parallelismus   der  Kanten  als 

auch  durch  die  Bestimmung  ihrer  Neigungen  vermittelst 

des  Goniometers  ermittelt  worden  war. 

Die  Linie  a  verhält  sich  zur  Linie  h  wie  1  :  0,63615 
und  zur  Linie  c,  also  zur  Höhe  des  Prisma  wie  1  :  0,9921 
und  die  Linie  c  zur  Linie  rf,  also  zur  Höhe  der  geneigten 
Fläche  wie  0,9921  : 0,2512,  welches  so  nahe  wie  4  :  1  ist, 
dass  bei  dieser  Form,  wie  bei  vielen  anderen,  ein  ein- 
ÜEtches  Verhältniss  sehr  wahrscheinlich  ist. 
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M  :  SP 

=    64»56' 

tm  :  2m' 

=  103«»40' 

2m  :  h 

=  141«50' 

M-.g 

=  147032' 

g-.h 

=    90 

P  :  h 

=  104«6' 

P-9 

=    90« 

P  :  2m 

=  101«2V,' 

P  :  M 

=    97057' 

P  :  0 

=  124«48' 

P  :  U 

=  112»36' 

0  :  £/' 

=  122««6' 

0  :  (y 

=    91«21' 

O-.g 

=  134«20' 

0  :  h 

=  123«»53' 

o2  :  o'2 

=    54«13' 

o2  :  0 

=  161«26' 

o2  :g 

=  152«53V,' 

e    .   e 
•9    ■    9 

=  105»48' 

i       P 

=  142«54' 

U  :  V 

=    77«12' 

ü:g 

=  141024' 

U  :  h' 

=  111«»48' 

<y  :  ü 

=  124«19' 

3m»  :  3m» 

=  123»31' 

3m»  :  Ä' 

=  145«48' 

U  :  3m» 

=  146« 

.:  h' 

=  126»32' 

a  :  h 

=  141«11V,' 

H  -.h' 

=  159»51' 

Die  Krystalle  lösen  sich  leicht  in  der  nöthigen  Menge 
kochenden  Schwefelkohlenstoffs  auf,  welcher  davon  sogleich 
roth  gefUrht  erscheint;  mit  Wasser  gekocht,  also  bei  einer 
Temperatur  von  100®,  verlieren  sie  diese  Eigenschaft  noch 
nicht,  auch  behalten  sie  ihre  Farbe;  erhitzt  man  sie  aber 
allmählich  stärker,  etwa  bis  150®,  so  verlieren  sie  ihre 
helle  Farbe  und  werden  so  dunkel,  dass  sie  fast  schwarz 
erscheinen  und  sind  vollkommen  unlöslich  in  Schwefel- 
koblenstoff;    wie   lange  man  ihn  auch  damit  kochen  mag 
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er  bleibt  Yollkommen  farblos  und  lässt  beim  Verdampfen 
keinen  Rückstand.  Schmilzt  man  die  veränderten  Krystalle 
und  lässt  das  Geschmolzene  rasch  erkalten,  so  löst  es  sich 
vollständig  in  Schwefelkohlenstoff  auf. 

Das  specifische  Gewicht  der  Ki*ystalle  vor  dem  Er- 
wärmen  betrug  4,46—4,509  bei  15®,  nach  dem  Erwärmen, 
wobei  sie  nichts  verloren,  4,7.  Die  Bestimmungen  wui^den 
vermittelst  Alkohol  und  nur  mit  einer  kleinen  Menge 
(2  Grm.)  gemacht  und  die  erhitzten  Krystalle,  um  jede 
Veränderung  zu  vermeiden,  nicht  gepulvert;  sie  haben 
unstreitig  dasselbe  spec.  Gewicht,  wie  das  krystallische 
kömige  Selen,  welches  Schaffgotsch  mit  so  grosser  Ge- 
nauigkeit bestimmt  und  zu  4,801  gefunden  hat  (Po gg end. 
Ann.  Bd.  XC,  p.  66);  durch  kleine  Höhlungen,  welche  in 
den  umgeänderten  Krystallen  sich  bilden  mussten,  lässt 
sich  das  gefundene  etwas  geringere  specifische  Gewicht 
erklären.  Das  spec.  Gewicht  des  aus  einer  Auflösung  von 
Selennatrium  krystallinisch  ausgeschiedenen  Selens  betrug 
4760 — 4,788  bei  15®;  es  ist  unstreitig  dasselbe,  wie  das 
des  erhitzten  aus  Schwefelkohlenstoff  krystallisirten  und 
des  geschmolzenen  krystallinisch  körnigen  Selens. 

Hittorf  hat  die  schöne  Beobachtung  gemacht  (Pogg. 
Ann.  Bd.  LXXXIV,  p.  214),  dass  wenn  man  das  Selen  im 
amorphen  Zustand,  aus  seleniger  Säure  reducirt,  oder  ge- 
pulvertes glasiges  nur  bis  90®  erhitzt,  es  rasch  krystal- 
linisch wird  und  eine  Temperaturerhöhung  von  mehr  als 
30®  dabei  stattfindet,  also  ganz  so  wie  Regnaultes  zuerst 
beim  rasch  abgekühlten  Schwefel  fand.  Beim  Selen  kann 
man  das  Krystallisiren  und  die  Wärmeentwicklung  am 
schönsten  beobachten,  wenn  man  grössere  Mengen  in 
einem  Kolben  schmilzt  und  bis  über  217®  erhitzt,  dann 
schnell  um  30 — 40®  unter  dieser  Temperatur  erkalten  lässt 
und  bei  dieser  Temperatur  eine  Zeit  lang  erhält;  am 
zweckmässigsten  in  einem  Luftbade,  wozu  man  den  be- 
kannten kupfernen  Cylinder  verwendet,  in  dessen  Deckel 
der  Kolben  mit  einem  Kork  befestigt  wird,  und  den  man 
nait  einer  Spirituslampe  bei  einer  constanten  Temperatür 
edialten  kann.  Die  Temperatur  des  Selens  steigt  alsdann 
Mhr  bald  um  20®  und  mehr  und  die  ganze  Ma&%^  ^\t^ 
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kryst&llinisch  kömig  <ind  Enthält  durch  die  starke  dabM 
stattfindende  Zusammenziehung  Höhlungen  mit  KrystaUen. 
Dadurch  also,  dass  der  Flüssigkeit  die  nothige  Zeit  ge- 
lassen wird,  dass  sich  ihre  Theile  zu  Krystallen  ordnen 
können,  ist  das  Krystallisiren  möglich;  je  zäher  eine  Flüs- 
sigkeit ist,  je  weniger  beweglich  also  ihre  Theile  sind, 
desto  mehr  Zeit  ist  dazu  erforderlich.  Häufig  kommen 
Fälle  nicht  vor,  dass  die  Krystallisationskrait  auf  andere 
Kräfte  wie  auf  die  chemische  Verwandtschaftskraft  modt 
ficirend  wirkt:  ich  habe  schon  früher  das  Bleioxydhydrat 
und  weisse  Roheisen  als  ein  paar  schöne  Beispiele  ange- 
führt; fallt  man  ein  Bleisalz  mit  einer  Natronlösung,  so 
scheidet  sich  Bleioxydhydrat,  als  weisses  amorphes  Pulver 
aus ;  löst  man  es  in  einem  Ueberschuss  einer  Natronlösung, 
so  krystallisirt  beim  längeren  Stehen  Bleioxyd  wasserfi^i 
in  gelben  und  rothen  Krystallen  heraus;  im  letzteren  Falle 
war  also  die  nöthige  Zeit  vorhanden,  dass  die  Bleioxyd- 
atome zu  Krystallen  sich  an  einander  legen  konnten  und 
dadurch  konnte  die  Krystallisationskraft  die  chemische 
Verwandtschaft  zwischen  Bleioxyd  und  Wasser  aufheben. 
Kühlt  man  das  flüssige  Roheisen,  welches  5,3  p.  C.  Kohle 
enthält,  rasch  ab,  indem  man  es  in  Wasser  fliessen  lässt, 
so  löst  es  sich  in  Salzsäure  ohne  Rückstand  auf;  lässt 
man  die  flüssige  Masse  langsam  erkalten,  so  ist  hin- 
reichend Zeit  vorhanden,  dass  die  Krystallisationskraft 
der  Kohle  thätig  werden  und  diese  als  Graphit  krystalli- 
siren kann,  indem  die  chemische  Verbindung  dadurch  ge- 
trennt wird,  beim  Auflösen  in  Säuren  bleibt  der  Graphit 
in  Krystallen  zurück. 

Das  krystallinisch  -  körnige  Selen,  welches  man  auf 
diese  Weise  erhält,  ist  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich, 
während  das  rasch  erkaltete  darin  löslich  ist;  es  hat  in 
diesem  Fall  also  nicht  allein  ein  Krystallisiren  stattgefunden, 
sondern  es  ist  dadurch  ein  anderer  Körper,  ein  allotropes 
Selen  entstanden. 

Erhitzt  man  das  aus  Schwefelkohlenstoff  krystallisirte 
Selen  rasch,  indem  man  es  in  einen  kleinen  Platintiegel 
schüttet  und  diesen  in  ein  bis  200*^  erwärmtes  Luftbad 
aufhängt,    so   schmelzen   die  Krystalle  und   geben   beim 
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nsohen  Erkalten  eine  glasige  Masse;  das  krystallinisch- 
körnig«  Selen  und  das  aus  Selenkalium  krystallisirte  Selen 
Terändem  sich  nicht,  wenn  sie  auf  dieselbe  Weise  erhitzt 
werden;  das  krystallinisch- körnige  Selen  schmilzt  erst 
jeqseits  WO^,  nach  Hittorf  bei  217«^. 

Grössere  Stücke  von  glasigem  Selen  werden  durch 
die  ganze  Masse  hierdurch  körnig-krystallinisch,  wenn  man 
sie  in  einem  Glasrohr  eine  Zeit  lang  in  kochendem  Wasser 
einer  Temperatur  von  100^  aussetzt;  sie  ändern  ihre  äussere 
Form  nur  wenig  um»  scharfe  Kanten  bleiben  fast  unver- 
ändert» inwendig  aber  bilden  sich  kleine  Höhlungen. 

Das  in  Schwefelkohlenstoff  unlösliche  Selen  hat  eine 
viel  dunklere  Farbe,  als  das  lösliche,  selbst  wenn  man  es 
KU  einem  ziemlich  feinen  Pulver  zerreibt,  oder  einen  Strich 
damit  auf  unglasirtes  gebranntes  Porcellan  macht;  das 
ganz  feine  Pulver  jedoch  z.  B.  ein  Strich  auf  Pergament 
gemacht,  erscheint,  welches  Selen  man  nehmen  mag,  ganz 
von  gleicher  Farbe. 

Glasiges  Selen,  welches  viele  Jahre  aufbewahrt  worden 
war,  ist  ganz  unverändert  geblieben,  nimmt  also  nicht 
wie  die  glasige  arsenige  Säure  einen  krystallinischen  Zu- 
stand an. 

Uebergiesst  man  amorphes  Selen,  welches  man  durch 
Bednction  der  selenigen  Säure  vermittelst  schwefliger 
Säure  erhalten  hat,  mit  Schwefelkohlenstoff,  so  wird  es 
nach  einigen  Wochen  vollständig  in  krystallinisches  Selen 
umgeändert,  woran  die  Form*  sich  nicht  bestimmen  lässt, 
welches  aber  vollständig  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist. 
Es  ist  keine  seltene  Erscheinung,  dass  amorphe  Pulver  in 
gewissen  Flüssigkeiten  sich  in  krystallinische  umändern, 
selbst  wenn  an  eine  theilweise  Lösung,  also  an  ein  succes- 
sives  Lösen  und  Krystallisiren  nicht  gedacht  werden  kann ; 
in  der  Regel  ist  aber  das  Letztere  der  Grund  dieser  Ver- 
änderung. Am  deutlichsten  kann  man  die  Umänderung 
eines  festen  Körpers,  sowohl  ohne  als  bei  vorhergegangener 
Lösung  in  Krystalle,  deren  Bildung  man  beobachten  kann, 
bei  der  von  Frankenheim  entdeckten  Veränderung  der 
rhomboödrischen  Krystalle  des  Salpeters  in  die  prismati- 
aehen    unter   dem  Mikroskop    studiren;    indem   zuerst  in 
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einem  Tropfen  der  Salpeterlösung  sich  in  der  Flässi^eit 
gewöhnlich  am  Rande  Rhomboeder  bilden  und  nachho* 
einzelne  Prismen  entstehen;  wenn  die  RhomboSdor  ni^t 
von  diesen  berührt  werden,  so  lösen  sie  sich  schnell  auf, 
und  die  Prismen  vergrössern  und  vermehren  sich  und  lu- 
letzt  sind  nur  noch  diese  vorhanden.  Berührt  dagegen 
der  prismatische  Krystall  ein  Rhomboeder,  so  findet  von 
dem  Berührungspunkt  die  Umänderung  aller  Rhomboeder, 
die  sich  berühren,  sehr  schnell  statt,  man  kann  sie  jedoch 
mit  dem  Auge  verfolgen  und  sich  überzeugen,  dass  jedes 
Rhomboeder,  ohne  sich  zu  lösen,  in  eine  Gruppe  von 
vielen  Prismen,  mit  Beibehaltung  der  äussern  Umrisse  des 
Rhomboeders  sich  umändert. 

Ein  Niederschlag,  welcher  so  dicht  ist,  dass  »ich  die 
einzelnen  Theile  unmittelbar  berühren,  oder  bei  welchen 
man  durch  Kochen  oder  Bewegung  der  Flüssigkeit,  worin 
er  sich  befindet,  eine  su^essive  Berührung  derselben  b^ 
wirkt,  ist  einer  grossen  Anzahl  von  rhomboedrischen  Sal- 
peterkrystallen  zu  vergleichen,  die  aneinander  liegen;  auf 
diese  Weise  findet  unstreitig  die  von  Fremy  entdeckte 
Bildung  des  krystallinischen  Zinnoxydul  statt. 

Schwefelkohlenstoflf  in  Berührung  mit  glasigem  Selen 
ändert  dieses  nicht  in  krystallinisches  um,  wie  er  beim 
Schwefel  die  schiefen  rhombischen  Prismen  in  Rhomben- 
Oktaeder  umändert;  verschafft  man  sich  glasiges  Selen  in 
Körnern,  dadurch,  dass  man  flüssiges  Selen  in  Wasser 
giesst  und  lässt  es  einige  Wochen  mit  Schwefelkohlenstoff 
in  einem  verschlossenen  Gefass  stehen,  so  löst  sich  vom 
glasigen  Selen  auf,  und  das  Gelöste  setzt  sich  in  kleinen 
Krystallen  mit  glänzenden  Flächen  auf  die  Körner  ab;  in 
diesem  Fall  findet  also  ein  successives  Lösen  und  Krystal- 
lisiren  statt. 

Aus  den  angeführten  Thatsachen  folgt,  dass  das 
krystallinisch-körnige  Selen  und  das  aus  der  Selenkalinm- 
oder  Selennatriumlösung  krystallisirte  Selen  identisch  sind, 
und  wesentlich  verschieden  von  dem  aus  Schwefelkohlenstoff 
krystallisirten.  Das  Selen  in  diesen  beiden  verschiedenen 
Zuständen  verhält  sich  wie  der  Schwefel  in  der  Form  des 
schiefen  rhombischen  Prismas  und  in  der  des  Rhomben- 
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Okttfiden;  das  Selen  zeigt  jedoch  ein  viel  grösseres  Be* 
huren  (Stabilität)  in  seinen  beiden  Zuständen,  die  man 
entschieden  als  isomere  oder  allotrope  anzusehen  hat  Von 
diesen  unterscheidet  sich  das  Selen,  als  Pulver  oder  glasige 
Masse  durch  seinen  amorphen  Zustand;  als  amorpher  Kör- 
per gehört  es  jedoch  wohl  dem  aus  Schwefelkohlenstoff 
krystaUisirten  Selen  zu. 

Die  KrystaUform  des  Jods. 

Das  Jod  erhält  man  durch  Sublimation,  durch  Schmelzen 
und  aus  verschiedenen  Lösungen  in  bestimmten  Krystallen ; 
es  hat  stets  dieselbe  Form  und  zeigt  nichts  von  unge- 
wöhnlichen interessanten  Erscheinungen,  die  man  beim 
Schwefel,  Selen  und  Phosphor  beobachtet.  Durch  Subli- 
mation erhält  man  es  in  sehr  schönen  Krystallen,  wenn 
man  einen  Kolben  oder  ein  langes  weites  Rohr  in  ein 
Sandbad  etwa  von  50®  stellt;  beim  raschen  Sublimiren 
bilden  sich  zu  dünne  Krystalle.  Aus  einer  Lösung  des 
Jods  in  wässriger  Jodwasserstoffsäure  erhält  man  es  in 
86hr  grossen  Krystallen,  wenn  man  sie  in  einer  offenen 
Flasche  längere  Zeit  hinstellt,  in  dem  Verhältniss  wie  der 
Sauerstoff  der  Luft  sich  mit  dem  Wasserstoff  verbindet, 
scheidet  sich  das  Jod  und  zwar  so  langsam  aus,  dass  sich 
aar  einige  grosse  Krystalle  bilden.  Lässt  man  eine  Lösung 
von  Jod  in  Alkohol  verdampfen,  so  erhält  man  nur  kleine 
Krystalle.  Das  flüssige  Jod  krystallisirt  sehr  leicht  beim 
Erkalten  und  man  erhält  es  auf  dieselbe  Weise  in  be- 
itimmten  Krystallen  wie  den  Schwefel.  Die  Form  der 
Jodkrystalle  ist  von  Wollaston  und  Marchand  ange- 
geben aber  nicht  genau  bestimmt; 
ich  habe  mir  so  gut  ausgebildete 
Krystalle  darzustellen  gesucht,  dass 
ich  sie  mit  dem  Reflexionsgonio- 
meter messen  konnte. 

Die  Krystallform  des  Jods  ist 
ein  Rhomben-Oktaeder  O,  mit  den 
Seitenflächen  Af,  g  und  der  End- 
fläche P  des  dazu  gehörenden 
Prismas    und     den    Flächen     der 
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Rhomben-Oktaeder:  to,*^  $.  Bei  den  sublimirten  KrystaUen 
ist  entweder  die  Fläche  P  oder  die  Fläche  g  so  stark  aus- 
gebildet, dass  sie  dadurch  als  platte  rhombische  Tafeln 
erscheinen;  zuweilen  hat  sich  die  eine  Tafel  auf  der  andern 
so  ausgebildet,  dass  die  Flächen  der  einen  den  entspre- 
chenden der  anderen  parallel  sind.  Dieselbe  Ausbildung 
findet  bei  den  Krystallen  statt,  welche  man  durch  Schmelzen 
erhält;  diese  zind  zwar  gross,  haben  aber  selten  gut  aus- 
gebildete Flächen.  Bei  den  Krystallen,  die  beim  Verdampfen 


einer  alkoholischen  Lösung  sich  bilden,  sind  die  Flächen 
0  in  der  Regel  vorherrschend,  die  Flächen  g  und  P  sind 
vorhanden  a.ber  wenig  ausgebildet;  zuweilen  sind  die 
Flächen  So  grösser  als  die  Flächen  0.  Aus  einer  Lösung 
von  Jod  in  wässriger  Jodwasserstoffsäure  erhielt  ich 
Krystalle,  bei  denen  die  Flächen  ^J  so  ausgebildet  waren, 
dass  P  gar  nicht  vorhanden  war  und  O  und  g  nur  sehr 
klein  erschienen.  Die  Flächen  M  und  §  kommen  nur 
selten  vor. 

Am  besten  waren  die  sublimirten  Krystalle  zu  be- 
stimmen, in  der  Luft  verdampft  von  den  Flächen  das  Jod 
aber  so  schnell,  dass  eine  genaue  Einstellung  für  das  grös- 
sere Goniometer  unmöglich  war;  ihre  Neignng  musste 
daher  mit  einem  kleinen  Reflexionsgoniometer  bestimmt 
werden.  Als  Mittel  von  mehreren  Messungen  ergab  sich 
für  die  Neigung  von  0 :  0'  und  von  0  :  0"  118*18'  und 
135%2.  Das  Verhältniss  der  Flächen  gegen  einander  ist 
sowohl  durch  das  Reflexionsgoniometer,  als  durch  den 
FsralUsinuB  der  Kanten  ermittelt  worden,  und  die  Dirnen- 
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len  und  die  Neigting  der  Flächen  und  Kanten  sind  aus 
1  angegebenen  Winkel  und  diesem  Verhältniss  be- 
tinet. 

Die  Linie  c,  a,  5  oder  die  Länge,  Höhe  und  Breite  des 
»eders  verhalten  sich  wie  1 :  2,055  :  1,505 
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S  :  P         =  I6404O' 
S  :  5'"      =  154<34' 

Die  Krystallform  des  Phosphors, 

Die  Krystallform  des  gewöhnlichen  Phosphors  habe 
ich  schon  früher  heschriehen,  sie  ist  ein  reguläres  Do- 
dekaeder; dieselbe  Form  erhält  man,  wenn  man  grössere 
Mengen  von  flüssigem  Phosphor  erkalten  lässt  und  dabei 
wie  beim  Schwefel  verfahrt.  Der  auf  gewöhnliche  Weise, 
also  der  sehr  schnell  erkaltete  Phosphor  ist  glasartig  auf 
dem  Bruch  und  ohne  krystallinisches  Gefüge ;  nach  einiger 
Zeit  erleidet  er,  wie  die  glasige  arsenige  Säure,  von  Aussen 
nach  Innen  eine  Veränderung,  indem  er  sich  in  eine 
weisse  undurchsichtige  Masse  umändert,  von  welcher  Rose 
gezeigt  hat,  dass  sie  aus  reinem  Phosphor  bestehe;  an 
dieser  Kruste  habe  ich  nie  deutliche  Krystalle  entdecken 
können,  und  ich  wage  nicht  zu  bestimmen,  ob  diese  Um- 
änderung stets  darauf  beruht,  dass  glasiger  amorpher 
Phosphor  krystallinisch  wird,  oder  auch  nicht  zuweilen 
darauf,  dass  der  Phosphor  eine  andere  Krystallform  an- 
nimmt; nur  beim  Schmelzen  grösserer  Mengen  habe  ich 
Phosphor  mit  krystallinischer  Structur  erhalten. 

Sehr  schöne  Phosphorkrystalle  erhält  man,  wenn  man 
Phosphor  in  einem  luftleeren  Rohr  oder  einem  Rohr,  wel- 
ches mit  einer  Gasart,  in  welcher  der  Phosphor  sich  nicht 
oxydiren  kann,  gefüllt  ist,  in  einem  Sandbade  schwach  er- 
wärmt oder  dem  Sonnenlichte  aussetzt;  der  Phosphor  v€^ 
flüchtigt  sich  leicht  von  einer  Stelle  zur  Andern  und  setzt 
sich  an  die  kälteren  Theile  des  Rohrs  in  kleinen  Krystallen 
an,  die  sehr  gut  spiegelnde  und  glänzende  Flächen  zeigen, 
die  aber,  weil  man  sie  nicht  herausnehmen  kann,  sich 
nicht  messen  lassen.  Nie  habe  ich  beim  Verflüchtigen 
des  Phosphors  durch  dunkle  Wärme  in  solchen  Röhren 
die  geringste  Spur  eines  Leuchtens  bemerkt,  so  dass 
Sauerstoffgas  eine  nothwendige  Bedingung  ist,  damit  der 
Phosphor  leuchte.  Die  sublimirten  kleinen  Krystalle  sind 
farblos  und  durchsichtig,  gegen  das  polarisirte  Licht  ver- 
halten sie  sich  eben  so,  wie  die  Phosphorkrystalle,  die  man 
durch  Erkalten    einer    heissen   concentrirten  Lösung  des 


J^df  und  Pkosfihors. 

Phosphors  in  Terpenthinöl  erhält,  nämlich  wie  Krystalle, 
die  zum  re^ären  System  gehören;  dieses  Verhalten  ist 
für  die  Krystallform  entscheidend,  da  das  Rhomboeder  des 
Arseniks,  womit  der  Phosphor  isomorph  sein  könnte,  an 
den  Winkeln  nur  wenig  von  dem  Würfel  verschieden  ist 
und  die  Phosphorkrystalle  sehr  schwer  zu  messen  waren. 
Im  Sonnenlichte  färben  sich  die  sublimirten  Krystalle  bald 
roth  ohne  ihre  Form  zu  ändern,  in  der  Regel  ist  es  nur 
die  äusserste  Schicht,  die  sich  umändert.  Die  Krystalle 
sind  also  nicht  krystallisirter  rother  Phosphor;  ich  habe 
diesen  nie  krystallisirt  erhalten  können,  und  grosse  Stücken 
desselben,  die  ich  dem  Entdecker  der  Natur  dieses  Kör- 
pers, Schrötter,  verdanke,  zeigen  keine  Spur  von  krystal- 
linischem  Gefuge.  Die  Umänderung  des  gewöhnlichen 
Phosphors  in  rothen  kann  man  sehr  gut  verfolgen,  wenn 
man  Thosphor  nahe  bei  seinem  Kochpunkt  in  einem  Rea- 
gensglase erhitzt;  bei  216®  beginnt  schon  die  Veränderung, 
bei  225®  ist  sie  schon  recht  bedeutend;  es  scheiden  sich 
zuerst  kleine  Mengen  des  rothen  Phosphors  aus,  die  in 
dem  flüssigen  schwimmen:  der  flüssige  scheint  seine  Farbe 
nicht  zu  verändern  und  der  röthliche  Schein,  welchen  er 
zeigt,  rührt  von  dem  beigemengten  rothen  Phosphor  her, 
bald  wird  er  trübe  und  ganz  undurchsichtig:  selbst  bei 
Anwendung  grösserer  Mengen  erhält  man,  nachdem  man 
mit  Schwefelkohlenstoff  den  gewöhnlichen  Phosphor  weg- 
genommen hat,  nur  so  kleine  Körner,  dass  man  eine  Form 
mit  der  stärksten  Vergrösserung  unter  dem  Mikroskop 
nicht  daran  erkennen  kann,  sie  sind  mit  rother  Farbe 
durchscheinend;  der  rothe  Phosphor  scheint  sich  in  dem 
flüssigen  nicht  aufzulösen;  man  kann  diesen  mit  Stücken 
von  rothem  Phosphor  kochen,  ohne  dass  diese  sich  ver- 
verändern, der  rothe  Phosphor  ändert  sich  erst  jenseits 
des  Kochpunkts  des  gewöhnlichen  in  diesen  um,  und 
nimmt  gasförmigen  Zustand  an,  ohne  zu  schmelzen.  Ein 
Thermometer,  dessen  Kugel  sich  in  stark  kochendem 
Phosphor  befand,  zeigte  266®,  welches  nach  Dulong  einer 
Temperatur  von  260®  entspricht.  Auch  rother  Phosphor, 
den  ich  durch  eine  unvollständige  Verbrennung  des  Phos^ 
phors  unter  Wasser  oder  in  der  Luft  mir  verachÄÄl^^  xxwÄ. 
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den  maa  früher  für  Phosphoroxyd  hielt,    wur  nie  krystal- 
üniseh.    Man   erhält   ihn   am   leichtesten,    wenn   man  in 
einer    grossen    irdenen   Schale    ein   Stuckchen  Phosphor 
mach  dem  anderen  entzündet  und  den  Phosphor,    bis  die 
Verbrennung  jedes  Stückchens  aufgehört  hat,  in  der  Schale 
herumfliessen  lässt;  den  Rückstand  zieht  man  abwechselnd 
mit  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  und  mit  Wasser  aus; 
de^tillirt    bei    Ausschluss    von    Sauerstoff    hinterlässt   er 
keinen  Bückstand,    also  keine  Phosphorsäure,    er  ist  also 
reiner  Phosphor,  wie  dieses  auch  aus  den  Versuchen  Yon 
Schrötter  folgt 


XXXV. 
Chemische  Mittheilungen. 

Von 
Prof.  C.  F.  Schönbein. 

1)  Ueber.  die  Entfärbung  der  Indigolösung  und  der  laJnntM- 
tmktur  durch  Wasserstoffschwefel 

In  frühern  Mittheilungen  ist  gezeigt  worden»  dass 
schweflichte  Säure  und  schweflichtsaure  Salze  in  schwa- 
chem Grade  die  Indigolösung  und  indigoschwefelsaure 
Salze  entfärben,  diese  Farbenveränderung  aber  nicht  auf 
einer  Zerstörung  oder  Desoxydation  des  Farbstoffes  be- 
ruhe, insofern  die  Färbung  des  Indigos  schon  durch  blosse 
Temperaturerhöhung  wieder  zum  Vorschein  kommt,  wie 
überhaupt  durch  alle  Mittel  sich  herstellen  lässt,  durch 
welche  die  schweflichte  Säure  zerstört  oder  oxydirt  wird. 
Schwefelwasserstoff  bläut  die  durch  SOj  entfärbte  Indigo- 
lösung eben  so  gut,  als  ozonisirter  Sauerstoff  oder  Chlor. 

Ich  habe  femer  gezeigt,  dass  in  gleicher,  nur  in  Tiel 
kräftigerer  Weise  auf  die  Indigolösung  eine  Säure  einwirke 
welche    beim  Durchgang    eines  Stromes    durch   wäasri^ 
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schweflichte  Säure  an  der  negaÜTen  Elektrode,  bei  der  Ein- 
wirkung der  phosphorichten  Säure  oder  des  Zinkes  auf 
SOt  entsteht  Da  jene  so  kräftig  entfärbende  Säure  unbe- 
ständig ist,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsamer,  bei 
erhöhter  rascher  sich  zersetzt,  so  bläut  sich  die  durch  sie 
entförbte  Indigolösung  ohne  alle  Mithülfe  des  freien  Sauer- 
stoffes oder  anderer  oxydirenden  Agentien,  langsamer  bei 
gewöhnlicher  —  rascher  bei  höherer  Temperatur;  die  Fär- 
bung der  Indigolösung  wird  aber  auch  hergestellt  sowohl 
durch  Schwefelwasserstoff,  als  oxydirende  Mittel,  weil  diese 
Agentien  die  bleichende  Säure  rasch  zersetzen. 

Nach  meinen  Beobachtungen  verhält  sich  der  Wasser- 
stoffschwefel HS5  ähnlich  der  letzterwähnten  Säure,  nur 
aber  bei  weitem  nicht  so  energisch  wie  diese. 

Schüttelt  man  einige  Unzen  Wasser,  durch  Indigolösung 
stark  blau  gefärbt,  mit  einigen  Tropfen  Wasserstoffschwefel, 
so  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  ziemlich  rasch,  erhält  aber 
ihre  blaue  Farbe  wieder  unter  folgenden  Umständen: 

1.  Von  selbst.  Ueberlässt  man  bei  völligem  Aus- 
schluss der  atmosphärischen  Luft  die  gebleichte  Flüssig- 
keit sich  selbst,  so  bläut  sie  sich  allmählich  wieder  unter 
Ausscheidung  von  Schwefel,  was  bei  erhöhter  Temperatur 
sehr  rasch  geschieht. 

2.  Durch  oxydirende  Agentien.  Ozonisirter  Sauer- 
stoff ozonisirter  Aether,  ozonisirtes  Terpenthinöl,  Untersal- 
petersäure, Bleisuperoxyd,  Chromsäure,  Uebermangansäure, 
die  Lösung  von  Eisenoxydsalzen,  Chlor,  Brom,  Hypochlorite 
nicht  im  Ueberschuss  angewendet,  stellen  die  blaue  Farbe 
augenblicklich  her. 

3.  Durch  Kali,   Natron,  Ammoniak  oder  die  kohlen- 
^  sauren  Salze  dieser  Basen. 

Aus  diesen  Thatsachen  erhellt,  dass  unter  allen  Um- 
ständen, unter  welchen  der  Wasserstoffschwefel  zerlegt 
wird,  auch  die  durch  ihn  entfärbte  Indigolösung  sich  wie- 
der bläut.  HS5  zersetzt  sich  bekanntlich  von  selbst, 
langsamer  bei  gewöhnlicher  —  rascher  bei  erhöhter  Tem- 
peratur; die  unter  §  2  erwähnten  oxydirenden  Agentien 
entziehen  dem  Wasserstoffschwefel  Wasserstoff  und  die 
Alkalien  oder  deren  kohlensaure  Salze  SchweM^^^^et^t^tL 
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Wie  HSs  die  Farbe  des  gelösten  Indigoblaues  aufhebt, 
ist  schwer  zu  sagen;  kaum  dürfte  aber  anzunehmen  sein, 
dass  beide  Substanzen  eine  chemische  Verbindung  mit 
einander  eingehen ,  denn  der  Wasserstoffschwefel  veiiiält 
sich  in  der  entfärbten  Indigolösung  mit  Bezug  auf  seine 
Zersetzung  gerade  so,  als  ob  er  frei  wäre.  Es  gehört 
diese  von  HS5  bewerkstelligte  Entfärbung  des  Indigos 
wahrscheinlich  zn  den  noch  so  wenig  begriffenen  Con-» 
tactsphänomenen,  w^elche  sich  genau  anschliesst  an  die- 
jenige, welche  die  oben  erwähnte,  die  Indigolösung  so 
energisch  entbläuende  eigenthümliche  Säure  des  Schwefeis 
verursacht. 

Schliesslich  bemerke  ich  noch,  dass  auch  die  Lakmas- 
tinktur von  dem  Wasserstoffschwefel  gebleicht  wird;  sie 
nimmt  aber  nicht  freiwillig  wieder  ihre  ursprüngliche  Fär- 
bung an,  weder  bei  gewöhnlicher  noch  erhöhter  Tempe- 
ratur, wohl  aber  durch  die  oben  erwähnten  oxydirenden 
Agentien,  wie  auch  durch  den  atmosphärischen  Sauerstoff, 
was  der  Vermuthung  Raum  giebt,  dass  der  Farbstoff  durch 
den  Wasserstoffschwefel  desoxydirt  werde. 


2)  lieber  das  Verhalten  des  ozonisirten  TerpetUhmöb  und  Äethen 
zum  Arsen  und  Antman, 

Schon  vor  Jahren  wurde  von  mir  gezeigt,  dass  der 
ozonisirte  Sauerstoff  das  Arsen  und  Antimon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  den  Säuren  dieser  Metalle  oxydire, 
das  Arsen  diese  Oxydation  aber  viel  rascher  als  das  Anti- 
mon erleide,  welcher  Unterschied  deshalb  auch  zur  Unter- 
scheidung beider  Körper  von  einander  dienen  kann. 

Vom  Terpenthinöl,  wie  von  den  Camphenölen  Aber- 
haupt, ist  nun  bekannt,  dass  sie,  namentlich  unter  Licht- 
einfluss,  Sauerstoff  aufnehmen  und  denselben  nach  meinen 
Versuchen  so  enthalten  können,  dass  er  sich  wieder  auf 
andere  oxydirbare  Materien  übertragen  lässt;  weshalb  so 
beschaffene  Oele  als  kräftig  oxydirende  Agentien,  d.  h.  so 
wie  der  ozonisirte  Sauerstoff  selbst  sich  verhalten«   aus 
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welchem  Grunde   ich   dieselben  auch  ozonisirte  Oele  ge- 
nannt habe. 

Es  Hess  sich  daher  zum  Voraus  vermuthen,  dass  das 
ozonisirte  Terpenthinöl  sich  wie  der  freie  ozonisirte  Sauer- 
stoff gegen  die  beiden  genannten  Metalle  verhalten  werde, 
und  meine  darüber  angestellten  Versuche  haben  auch 
diese  Vermuthung  vollkommen  bestätigt.  Beschlägt  man 
eine  Stelle  der  concaven  Seite  eines  Porcellanschälchens 
mittelst  der  Marsh'schen  Methode  mit  einem  Arsenflecken, 
eine  andere  Stelle  mit  einem  Antimonflecken,  und  über- 
giesst  man  beide  Metallspiegel  mit  merklich  stark  ozoni- 
sirtem  Terpenthinöl  (das  von  mir  bei  diesen  Versuchen 
angewendete  enthielt  ein  halbes  Procent  ozonisirten  Sauer- 
stoffes), so  wird  der  Arsenflecken,  wenn  er  dünn  war, 
schon  nach  10 — 15  Minuten  verschwunden  sein,  während 
der  gleich  beschaffene  Antimonflecken  noch  nicht  im  Min- 
desten verändert  erscheint,  ja  nach  tagelangem  Zusam- 
menstehen mit  ozonisirtem  Terpenthinöl  noch  sein  metal- 
lisches Aussehen  zeigt. 

Kaum  ist  nöthig  zu  bemerken,  dass  das  reine  Terpen- 
thinöl eben  so  wenig  Arsenflecken  zum  Verschwinden 
bringt,  als  es  Indigolösung  zu  zerstören  oder  irgend  eine 
andere  Oxydationswirkung  hervorzubringen  vermag.  Die 
Zerstörung  des  Arsenfleckens  beruht  ganz  einfach  auf  der 
Umwandlung  des  Metalles  in  Arsensäure,  bewerkstelligt 
durch  den  im  Oele  vorhandenen  freien  Sauerstoff,  der,  wie 
von  mir  gezeigt  worden  ist,  im  chemisch  erregten  Zustand 
sich  befindet  Es  ist  daher  die  in  Rede  stehende  That- 
sache  nur  eine  der  vielen  Oxydationen,  welche  mittelst 
ozonisirten  Terpenthinöles  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bewerkstelligt  werden  können.  Aus  voranstehenden  An- 
gaben erhellt  demnach,  dass  zur  Unterscheidung  des  Ar- 
sens vom  Antimon  das  ozonisirte  Terpenthinöl  recht  gut 
dienen  kann  und  dieses  Mittel,  wenn  es  zur  Hand  ist,  eine 
ganz  einfache  und  sichere  Anwendung  zulässt. 

Wie  die  Camphenöle,  kann  nach  meinen  Beobachtungen 
auch  der  Aether,  obgleich  nicht  in  einem  so  hohen  Grade, 
ozonisirt  werden,    und  so  beschaffener  Aether  vermag  In- 
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digolösun^  zn  bleichen,  Jodkaliumst&rkepapier  za  bläuen 
u.  s.  w.  und  er  besitzt  natürlich  auch  das  Vermögen,  Arsen 
zu  Arsensäure  zu  oxydiren,  wie  schon  aus  der  Thatsache 
erhellt,  dass  Arsenflecken,  an  die  innere  Wandung  einer 
Flasche  gelegt,  verschwinden,  wenn  diese  mit  ozonisirtem 
Aether  gefüllt  wird.  Wegen  des  kleinen  Gehaltes  an 
disponiblem  Sauerstoff,  den  der  Aether  enthalten  kann, 
findet  jedoch  die  Zerstörung  der  Arsenflecken  etwas  lang- 
sam statt. 

Dass  auch  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers, 
wie  man  sie  leicht  durch  eine  erwärmte  Platindrathspirale 
in  einer  lufthaltigen  Flasche  bewerkstelligen  kann,  ein 
eminent  oxydirendes  Agens  auftrete,  im  Stande,  unter  ge- 
eigneten Umständen  eine  Reihe  von  Körpern  zu  oxydiren, 
z.  B,  das  Indigoblau  zu  Isatin,  SO^  zu  SO3,  PbS  zu  PS,  dss 
gelbe  Blutlaugensalz  zu  rothem,  die  Hydrate  der  Oxyde 
des  Bleies,  Nickels,  Kobaltes  zu  Superoxyd  u.  s.  w.,  auch 
aus  dem  Jodkalium  Jod  abzuscheiden  und  deshalb  das 
Jodkaliumstärkepapier  zu  bläuen,  kurz  den  ozonisirteP 
Sauerstoff  nachzuahmen,  davon  habe  ich  mich  durch  viel- 
fache Versuche  zur  Genüge  überzeugt. 

Das  nämliche  Agens  wirkt  in  gleicher  Weise  auch  auf 
das  Arsen  ein,  d.  h.  verwandelt  dasselbe  in  Arsensäure. 

In  einfachster  Weise  lässt  sich  diese  Reaction  folgen- 
dermaassen  zeigen:  Mau  giesse  in  eine  litergrosse  luft- 
haltige Flasche  mit  etwas  weiter  Mündung  einige  Drachmen 
reinen  Aethers  nebst  einigem  Wasser,  führe  eine  erhitzte 
aber  nicht  glühende  Platindrahtspirale  bis  in  die  Mitte  des 
Gefasses  zum  Behufe  der  Anfachung  der  langsamen  Ve^ 
brennung  ein,  und  bringe  gleichzeitig  eine  mit  einem  Ar- 
senringe behaftete  Röhre  in  die  Flasche.  Unter  diesen 
Umständen  wird  der  Metallspiegel,  falls  er  dünn  ist,  rasch 
verschwunden  sein,  während  ein  gleich  beschaffener  An- 
timonflecken noch  keine  merkliche  Veränderung  zeigt 
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3)  lieber  em  eigeMihümliches  Verhalten  der  Kleesäure  »tm 
Eisenoxyd. 

ßekanntficb  giebt  es  kleesaures  Eisenoxydkali,  Eisen- 
Q^iydnatron  vnd  Eisenoxydammoniak,  welche  sich  durch 
die  ihnep  zukozamende  grüne  Farbe  von  den  übrigen 
Eisenoixydsalzen  auffallend  unterscheiden  und  darin  ge- 
wissen Sisenoxydulsalzen,  z.  B.  dem  Eisejiyitriol  gleichen. 
Wie  aus  Nachsteheodem  erhellen  wird,  zeigen  jene  drei 
Salze  mcht  Wos  in  optischer  Hinsicht,  sondern  auch  noch 
ii9L  «aderweitigen  und  namentlich  chemischen  Beziehungen 
mancherlei  Aehnlichkeiten  mit  den  löslichen  Eisenoxydul- 
salzen, z.  B.  dem  Eisenvitriol. 

Schon  der  Oeschmack  der  erwähnten  Doppelsulz« 
gleicht  mehr  den\jenigen  des  Vitriols,  als  dem  eines  lös- 
lichen Oxydsalzes,  jener  ist  etwas  süsslich,  dieser  herb 
zusammenziehend. 

Die  Eiseno^ydulsalze  sind  noch  merklich  paramagne«- 
tisch,  die  Eiaenoxydsalze  dagegen  nach  Faraday  magne- 
^seh  indifferent;  gemäss  den  auf  mein  Gesuch  von  meinem 
Collegen  Herrn  Wiedemann  angestellten  Versuchen  ist 
das  kleesaure  Eiseaoxydkali  paramagnetisch  und  verhält 
sich  der  Magnetismus  dieses  Salzes  zu  dem  des  Eisenvi- 
triols ungefähr  wie  4  :  5  för  gleiche  Gewichte  der  krystal- 
IMrtoa  $«Jze. 

Wie  die  Eisen vitrioUösung,  so  ist  auch  diejenige  des 
kteesnur^  Ei^encKiLydkaU  in  voltascher  Beziehung  positiv 
gegen  alle  Eiseaexydsalzlösungen.  Wahrend  alle  Eisen- 
oxydsalzlösungen  4ie  frische  Guajaktinctur  augenblicklich 
auf  da«  Tieftjbe  bläuen,  lässt  die  Lösung  des  kleesauren 
Ei8enoxy4kali  besagte  Tinctur  völlig  unverändert,  wie  dies 
auch  die  Lösung  des  Eisenvitriols  thut;  und  wie  die  durch 
irgend  ein  Mittel  gebläute  Harzlösung  mittelst  gelösten 
Eisenvitriols  wieder  entfärbt  wird,  so  auch  durch  die  liösung 
unseres  Doppeloxalates. 

Gelöste  Eisenoxydsalze  werden  durch  Schwefelcyau- 
wasserstoffsäure  blutroth  gefärbt,  die  Eisenoxydulsalze 
nicht  und  eben  so  wenig  die  Lösung  des  kleesauren  Eisen- 
oxydkali u.  s.  w. 
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Schweflichte  Säure  und  Sulfite  farhen  die  Eisenoxyd- 
salzlösungen ebenfalls  braunroth,  nicht  aber  diejenigen 
der  Eisenoxydulsalze  und  der  Doppeloxalate. 

Eisenoxydsalzlösungen  zerstören  die  Indigolösung  lang- 
samer bei  gewöhnlicher  —  rascher  bei  höherer  Temperatar 
untier  Bildung  eines  Oxydulsalzes,  die  Lösungen  unserer 
Oxalate  besitzen  dieses  Vermögen  eben  so  w^nig,  als  die 
der  Oxydulsalze;  man  kann  gelöstes  und  durch  Indigo- 
tinctur  nur  schwach  gebläutes  kleesaures  Eisenoxydkali  bis 
zum  Sieden  erhitzen,  ohne  dass  hierdurch  die  Farbe  der 
Flüssigkeit  zerstört  oder  Eisenoxyd  zu  Oxydul  reducirt 
würde.  Kalte  und  stark  verdünnte  Eisenoxydsalzlösungen 
zerstören  die  Indigotinctur  sehr  langsam,  aber  meinen 
frühem  Mittheilungen  zufolge  bei  Anwesenheit  selbst 
kleiner  Mengen  von  schweflichter  Säure  augenblicklich, 
nicht  so  die  mit  SO2  versetzten  Lösungen  der  Oxalate. 
Zwar  ist  die  Anwesenheit  der  schweflichten  Säure  nicht 
ohne  alle  Wirkung,  aber  diese  erfolgt  sehr  langsam. 

Grerbestoff-  und  Gallussäure  färben  bekanntlich  selbfit 
sehr  verdünnte  Eisenoxydsalzlösungen  bis  zur  Undurch- 
öichtigkeit  schwarzblau,  nicht  diejenigen  der  Eisenozydol- 
salze  und  die  Lösungen  der  Doppeloxalate  nur  schwach 
violett, '  d.  h.  gerade  so,  wie  gelöstes  schwefelsaures  Eisen- 
oxydul, das  Spuren  von  Eisenoxyd  enthält.  Man  kann 
daher  mit  jenen  Säuren  und  unsern  kleesauren  Doppdi* 
salzen  keine  Dinte  erhalten. 

Die  oxydirbaren  Metalle,  ja  selbst  das  Silber  mit 
Eisenoxydsalzlösungen  erhitzt,  fuhren  ziemlich  rasch  das 
Oxyd  auf  Oxydul  zurück;  diese  Reduction  wird  zwar  atich 
In  der  Lösung  unserer  Oxalate  durch  solche  Metalle  be- 
werkstelligt, aber  ungleich  langsamer,  als  bei  jedem  an^ 
dem  Eisenoxydsalz. 

Etwas  concentrirtere  Eisenoxydsalzlösungen  färben  das 
Jodkaliumstärkepapier  augenblicklich  tiefblau,  nicht  die 
gleich  beschaffenen  Lösungen  der  Oxalate,  so  wenig  als 
^ie  der  Eisenoxydulsalze. 

Eisenoxydsalzlösungen  fällen  aus  der  wässrigen  Scfawe- 
£elwasserstoffsäure  beinahe  augenblicklich  den  Sch^frefel 
Hus,  beim  Vermischen  des  gelösten  kleesauren.  Eiäeaoxyd- 
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kalis  mit  HS  tritt  nicht  sofort  die  Schwefelausscheidung 
ein;  sie '  erfolgt  jedoch  später,  findet  aber  mit  grosser  Lang- 
samkeit statt 

Aus  Yoranstehenden  Angaben  erhellt,  dass  das  optische, 
magnetische,  volta'sche  und  chemische  Verhalten  der  klee- 
sauren  Eisenozydalkalien  stark  abweicht  Yon  den\jenigen  der 
obrigem  Eisenozydsalze  und  jene  den  Eisenoxydulsalzen 
in  mancherlei  Hinsicht  gleichen.  Den  Herren  Haidinger 
und  Scheerer  ist  die  optische  Aehnlichkeit  dieser  Oxalate 
mit  den  Eisenoxydulsalzen  nicht  entgangen,  und  ersterer 
hat  neulich  versucht,  die  Ansicht  geltend  zu  machen, 
gemäss  welcher  bei  der  Vereinigung  der  Kleesäure  mit 
Eisenoxyd  ein  Aequivalent  Sauerstoff  dieser  Basis  zu  O^Oi 
herüber  träte  und  hierdurch  eine  Atomengruppirung  ent- 
stünde, die  sich  optisch  wenigstens  als  kohlensaures  Eisen- 
oxydul betrachten  lasse. 

Wie  sinnreich  auch  diese  Ansicht  ist,  so  vermag  ich 
sie  doch  nicht  zu  theilen,  und  zwar  nicht  blos  deshalb, 
weil  ich  überhaupt  nicht  den  atomistischen  Hypothesen 
huldige,  sondern  noch  aus  besondem  thatsächlichen  Grün- 
den. Wenn  man  den  chemischen  Einfluss  der  Kleesäure 
auf  das  Eisenoxyd  der  besprochenen  Doppeloxalate  allge- 
mein ausdrücken  will,  so  kann  man  sagen,  dass  er  in 
einer  Verminderung  des  oxydirenden  Vermögens  dieser 
Basis  bestehe,  und  da  letzteres  nur  einem  der  drei  Sauer- 
8to£Faquivalente  zukommt,  welche  im  Eisenoxyde  vorhanden 
sind,  so  liesse  sich  auch  sagen,  dass  die  Kleesäure  dieses 
oxydirende  Sauerstoffäquivalent  inniger  an  das  Eisen  der 
Basis  binde.  Selbst  verdünnte  Lösungen  von  schwefel- 
saurem, salpetersaurem  und  salzsaurem  Eisenoxyd  sind 
noch  merklich  stark  gefärbt,  und  wohlbekannt  ist,  dass 
diese  Farbe  viel  heller  wird  oder  gänzlich  verschwindet 
•beim  Zufügen  von  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure 
o.  8.  w.  Dieser  Säurezusatz  führt  aber  nicht  nur  die  er- 
wähnte optische  Veränderung  herbei,  sondern  verursacht 
auch  eine  Abänderung  des  chemischen  Verhaltens  dieser 
Salze,  die  im  Allgemeinen  in  der  Verminderung  ihres 
-oxydirenden  Vermögens  besteht.  Eine  gefärbte  Eisenoxyd- 
salzlösung zerstört  die  Indigotinctur  viel  raacher^  ala  die- 
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gelbe  Lösung,  irekhe  durch  Zusatü  von  SUzsSire^  ScMra^ 
fels&ure  u.  8«  w«  entfärbt  worden;  aus  Sehwefelwiasserfitoff 
wird  durch  erstere  der  Schwefel  rascher  aQB|gf68ChUd0ik, 
M  durch  letztere;  Gitllussäure  Und  Ckrbedäure  färbte  die 
ung^esäuerte  blauschwarz,  die  gesäuerte  nicht;  frltdM 
Ouajakfinctur  wird  durch  die  ungesäuerte  Salzlösung  tief- 
blau gefärbt,  nicht  so  durch  die  stark  ges&iNffte.  Hiera» 
erhellt,  dass  die  Balzsäure,  Schwefelsäure  u.*s.  w.  wie  dk 
Färbung,  so  auch  das  oxydirende  Vermögen  der  Eisen- 
oxydsalze  Termindere.  Da  das  dreifach  schwefelsaure  md 
das  saure  krystallisirbare  salpetersaure  Eisenoxyd  farbloM 
Salze  sind,  so  lässt  steh  fragen,  wie  es  komme,  dast  hi 
ihnen  die  Farbe  der  Basis  gänzlich  vefrhüUt  sei. 

Die  Hypothese  des  Herrn  Haidinger  lässt  sich  sieht 
anwenden,  um  die  Parblosigkeit  der  letztgenannten  Salze 
'  oder  das  Hellerwerden  der  Eisenoxydsalzlösungen  4be^ 
haupt  durch  Säuren  u.  s,  w.  zu  erklären;  denn  Schwefel- 
säure, Salpetersäure  u.  s.  w.  sind  Sauerstoffrerbindungen 
bis  zum  Maximum  oxydirt,  und  es  ist  daher  schwer  ein- 
zusehen, in  welche  Gruppirung  die  Sauerstoffatome  des 
Eisenoxydes  mit  besagten  Säuren  treten  sollten,  damit  man 
kein  Eisenoxyd  mehr  in  dem  farblosen  Salz  anzunehmen 
braucht.  Würde  die  schweflichte  Säure  eine  Wirkung  auf 
das  Eisenoxyd  hervorbringen,  ähnlich  derjenigen  der  Klee- 
säure, so  möchte  dies  zu  Gunsten  der  erwähnten  Hypothese 
sprechen,  und  könnte  man  annehmen^  dass  ein  Sauerstoff- 
äquivalent  des  Eisenoxydes  sich  eben  so  zu  8O2  geselle, 
wie  sieh  Herr  Haidinger  denkt,  dass  es  zu  OiOt  heran- 
trete; die  Erfahrung  zeigt  aber,  dass  SOi  genau  entgegen- 
gesetzt wirkt  optisch  und  chemisch,  dass  es  die  Färbung 
und  das  oxydirende  Vermögen  der  gelösten  Eisenoxydealze 
ausserordentlich  verstärkt.  Allmählich  entfärbt  sich  freilich 
die  Lösung,  weil  durch  einen  Theil  des  Sauerstoffes  der 
Basis  SO2  in  SO3  übergeführt  und  das  Eieenoiryd  zu 
Oxydul  reducirt  wird. 

Es  sei  mir  erlaubt,  über  die  nächste  Ursache  besagter 

Färbenr^ränderungen  meine  eigene  Ansicht  auszusprechen. 

Sehon  vor  einigen  Jahren  suchte  ich  darzuthun,  dasS  der 

Sauerstoff  soirohl  im  gebundent^  aU  fceicsa  Zustande  in 
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der  Begd  woi  lo  mehr  Lirhc  aiislosche.  je  chemisch  er- 
regter der«elt*e  seL  und  ich  führte  zu  Gunsten  dieser  An- 
nahme imter  andern  Thatsachen  die  tiefe  Farbanir  einer 
iiryiii  von  äanerstoffVerbindaneen  an.  wekhe  sich  durch 
ihr  eminentes  oxjdirendes  Vermöjren  auszeichnen,  wie 
z.  B.  die  Untersalpetersanre.  Chronisüure.  l'ebennannn- 
saure,  die  metallischen  äuperoxyde.  die  Oxyde  der  edein 
Metalle,  des  Kiipfers,  Eisens  u.  s.  w..  womit  ich  auch  die 
allgemeine  Thatsache  in  Verl-indunc  brachte,  dass  die 
geoannten  mid  andere  Sanerstoffverbinduneen  um  so 
danUer  sich  färben,  je  höher  ihre  Temi»eratur  ereht.  und 
um  so  heller  werden,  je  mehr  man  sie  abkühlt«  weil  diese 
Temperatnrrerschiedenheiten  wesentlich  auf  die  chemische 
Thätigkeit  des  Sauerstoffes  dieser  Verbindun^n  einwirken. 
Einige  dieser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stark 
gefärbten  Verbindun^^en  lassen  sich  durch  gohöriire  Er- 
kältung gänzlich  farblos  machen,  wie  z.  B.  die  rntorsalpo- 
tersäure,  die  bei  -45®  unter  Null  eine  weisse  krystallinisohc 
Substanz  ist.  Bei  60*^  unter  Null  erscheint  das  rothe  Quook- 
silberoxyd  schwachgelb:  Wasser  durch  gallussaures  Eisen- 
oxyd  bis  zur  Undiurchsichtigkeit  gefärbt,  liefert  bei  sehr 
niedrigen  Temperaturgraden  ein  völlig  farbloses  Eis  u. s.w. 
Es  waltet  für  mich  daher  kein  Zweifel,  dass  jede  Sauer- 
stoffverbindung,  welche  bei  steigender  Temperatur  sich 
dunkler  färbt,  auch  bei  einem  gewissen  Kähegrad  farblos 
erscheinen  würde,  und  hiezu  rechne  ich  namentlich  das 
Eisenoxyd  und  alle  seine  schon  bei  gewöhnlicher  Tempo* 
ratür  stark  gefärbten  Salze.  Wenn  nun  das  optische  Ver- 
halten einer  Substanz  durch  blossen  Tempcraturwechsel 
so  sehr  verändert  werden  kann,  dass  dieselbe  bald  weiss, 
gelb,  roth,  braun,  schwarz  erscheint,  ohne  dass  hierbei  die 
chemische  Zusammensetzung  der  Materie  eine  Veränderung 
erleidet»  wenn  also  z.  B.  das  Eisenoxyd  bei  extremen  Kälte- 
graden farblos,  bei  hoher  Temperatur  schwarz  ist,  bei 
jeder  Temperatur  seine  eigene  Färbung  hat,  so  kann  man 
tHerdings  sagen,  dass  diese  verschiedenen  Färbungen  von 
verschiedenen  Lagerungsweisen  der  In  Eisenoxyd  ver- 
einigten Atome  herrühre;  ich  fürchte  aber,  dass  mit  einer 
solchen  vagen  Annahme  wenig  erklärt  sei. 
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Färbung  und  FarbenYeränderüng  vieler  emydirtea  Vw- 
bindungen  gehen  so  häufig  Hand  in  Hand  mit  dem  Zu- 
stand und  der  Zu-  oder  Abnahme  der  chemiscken  Tfaätig- 
keit  des  in  ihnen  enthaltenen  Sauerstofifes,  daes  man  kaum 
umhin  kann,  einen  innigen  Zusammenhang  zwischen 
beiden  anzunehmen.  Warum  der  chemisch  thätigere  Sauerr 
Stoff  das  Licht  kräftiger  auslöscht,  als  dies  der  minder 
thätige  thut,  darüber  weiss  ich  freilich  auch  nichts  zu 
sagen. 

Mit  Bezug  auf  die  oben  erwähnten  Doppeloxalate  geht 
meine  Ansicht  dahin,  dass  die  darin  enthaltene  Kleesaare 
die  chemische  Thätigkeit  des  dritten  im  Eisenoxyd  ent- 
haltenen Sauerstoffaquivalentes  vermindere  und  hierin  der 
nächste  Grund  liege,  weshalb  besagte  Eisenoxydsalze  in  so 
manchen  Beziehungen  den  Eisenoxydulsalzen  gleichea 


4)    lieber  die  Gewmnung  ozomsirten  Sauersioff^   aus 

SilbersuperoxycL 
Von  der  Ansicht  ausgehend,  dass  nicht  nur  der  freie, 
sondern  auch  der  chemisch  gebundene  Sauerstoff  in  zwei 

o 

Zuständen  als  O  und  als  O  zu  bestehen  vermöge  und  in 
einer  nicht  kleinen  Zahl  oxydirter  Materien  dieses  Element 
entweder  blos  in  dem  einen  oder  in  dem  andern  Zustand, 
in  manchen  andern  aber  nur  ein  Theil  desselben  als  O,  ein 
anderer  als  O  vorhanden  sei,  gebe  ich  auch  seit  geraumer 
Zeit  den  Sauerstoffverbindungen  Zusammensetzungsformeln, 
welche  von  den  gewöhnlichen  abweichen  und  wodurch  ich 
die  Zustände  des  chemisch  gebundenen  Sauerstoffes  zu  be- 
zeichnen suche. 

Wasser,  Kali,  Zinkoxyd  u.  s.  w.  ist  HO,  KO,  ZnO  u.s.w.; 
die  sämmtlichen  Oxyde  der  edlen  Metalle,  d.  h.  alle  die- 
jenigen, welche  durch  blosse  Hitze  völlig  reducirt  werden, 

0 

sind  für  mich  R-|-nO;  die  Superoxyde  des  Wasserstoffes, 
Stickstoffes,  Bariums,  Mangans,  Bleies  u.  s.  w.  betrachte  ich 
als  HO+6,  NO,+26,  BaO+Ö,  MnO  +  6,  PbO  +  0  u.aw. 
Durch   diese  Annahme  geleitet,    habe  ich   im  Laufe  der 
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letsten   sedis  Jahre   eine   grosse  Zahl  von  Versuchen  in 

o 

der  Absieht  angestellt,  aus  einer  Ohaltigen  Verbindung 
osönisirten  Sauerstoff  abzutrennen,  ohne  dass  mir  aber 
dies  bis  jetzt  gelungen  wäre.  Der  aus  solchen  Verbin- 
dungen abgeschiedene  Sauerstoff  verhielt  sich  immer  als 
O,  hatte  also  nach  meiner  Ansicht  während  seiner  Ab- 
scheidung eine  Zustandsveranderung  erlitten  aus  Gründen, 
von  denen  einer  wenigstens  nahe  genug  liegt.  Nach 
meinen  eigenen  und  nach  den  Beobachtungen  anderer 
Chemiker  wird  der  freie  ozonisirte  Sauerstoff  bei  erhöhter 
Temperatur  in  gewöhnlichen  übergeführt.  Nun  giebt  es 
meines  Wissens  keine  oxydirte  Materie,  aus  welcher  sich 
in  der  Kälte  Sauerstoff  durch  chemische  Mittel  abtrennen 
Usst;  es  muss  zu  diesem  Behufe  in  der  Regel  die  Wärme 
zu  Hülfe  gerufen  werden,  also  gerade  das  Agens,  welches 

0 

auch  das  freie  O  sogleich  in  O  überfährt 

Wollen  wir  z.  B.  aus  dem  Bleisuperoxyd  sein  O  ab- 
trennen, so  müssen  wir  Wärme  anwenden,  ob  wir  es  für 
8ich  allein  oder  mit  Schwefelsäure  behandeln ;  und  ähnlich 

o 

verhalten  sich  alle  übrigen  Ohaltigen  Materien. 

Allerdings  macht  das  Bariumsuperoxyd  dadurch  eine 
Ausnahme  von  der  Regel,  dass  manche  Säuren  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur   die   Hälfte    seines   Sauerstoffes 

o 

austreiben;    es   vergesellschaftet   sich   aber   dieses  O  mit 

o  o 

Wasser  zu  HOi-0  und  dieses  O  wird,  wie  wohl  bekannt, 
durch  die  Wärme  sowohl  als  durch  eine  Anzahl  von  Ma- 
terien, wie  Superoxyde  u.  s.  w.  in  O  verwandelt,  auf  wel- 
cher Zustandsveranderung  eben  nach  meinem  Dafürhalten 
diese  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxydes  beruht 

Herr  Houzeau  hat  unlängst  der  Pariser  Akademie 
eine  Mittheilung  gemacht,  in  welcher  er  über  die  ver- 
schiedenen Zustände  des  in  chemischen  Verbindungen  ent- 
haltenen Sauerstoffes  Ansichten  entwickelt,  die  den  von 
mir  schon  längst  auspesprochenen  vollständig  gleichen  und 
zur  Unterstützung  derselben  führt  der  französische  Chemiker 
die  Thatsache  an,  dass  Bariumsuperoxyd,  mit  dem  ersten 
Hydrate  der  Schwefelsäure  zusammengebracht  einen  Sauer- 
stoff liefere,  der  «He  Reactionen  des  ozon\A\tt«ii%^^^^c%\x^^^9^ 
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zeige.  Ich  habe  zwar  diesen  Versuch  noeh  nicht  wie4e^ 
holt,  halte  aber  die  Angabe  des  Herrn  Ho  uz eau  ni^t 
für  unwahrscheinlich»  obwohl  ich  so  ziemlich  sicher  bin, 
dass  der  auf  die  angegebene  Weise  au3  dem  Bariumsup«- 
oxyd  erhaltene  Sauerstoff  nur  dem  aUerkleinsten  Thi^il 
nach  ozonisirt  gewesen  ist  Höchst, wahrscheinlich  enthält 
er  nur  Spuren  des  letzteren  und  waren  e9  diese,  welche 
sich  durch  den  Greruch  und  die  Wirkung  auf  das  Jodka^ 
Uumstarkepapier  noch  zu  erkennen  gaben. 

Die  Angaben  des  französischen  Chemikers  veranlassten 
mich,  meine  früheren  Versuche  über  die  metallischen 
>  Superoxyde,  Chromsäure,  Uebermangansänre  u.  s.  w.  wieder 
aufzunehmen,  und  ich  erlaube  mir  unter  Vorbehalt  späterer 
Mittheilungen  über  diesen  Gegenstand  einstweilen  ein  Er- 
gebniss  mitzutheilen,  von  dem  ich  glaube,  dass  es  nicht 
ohne  Interesse  sei. 

Bekanntlich  vermag  nach  meinen  Erfiährungen  der 
ozonisirte  Sauerstoff  das  Silber  schon  in  der  Kälte  in 
Superoxyd  zu  verwandeln  und  ich  stellte  mir  zu  seiner 
Zeit  auf  diesem  Wege  gegen  20  Grm.  besagter  Verbin- 
dung dar,  von  der  ich  jedoch  nur  noch  einen  kleinen 
Rest  besitze,  da  der  grössere  Theil  an  wissenschaftliche 
Freunde  verschenkt  wurde.  Mit  dieser  winzigen  Menge 
wurden  die  Resultate  gewonnen,  die  im  Nachstehenden 
mltgetheilt  sind,  und  wenn  dieselben  noch  so  lückenhaft 
erscheinen,  so  muss  dies  mit  der  Kleinheit  des  Materials 
entschuldigt  werden,  mit  dem  ich  sie  erhalten.  Später 
hoffe  ich  Vollständigeres  mittheilen  zu  können. 

Wird  Silbersuperoxyd  mit  Hülfe  der  Wärme  reducirt, 
so  erhält  man  aus  ihm  gewöhnlichen  Sauerstoff,  solchen 
also,  der  gerochlos  ist,  das  Jodkaliumstärkepapier  unver- 
ändert lässt,  die  frische  Guajaktinctur  nicht  bläut  u.  s.  w., 
ganz  anders  aber  das  Ergebniss,  wenn  mittelst  Schwefel- 
säure aus  dem  Superoxyd  die  Hälfte  seines  Sauerstoffes 
abgetrieiben  wird. 

Beim    Zusammenbringen    des    ersten   Hydrates     der 

Schwefelsäure    mit   besagtem  Superoxyd   findet  schon  in 

der  Kälte  eine  eben  so  lebhafte  Gasentwicklung:  statt,  als 

dtt  iatr  welche  kräftige  B&ur«nm\tGaxbQn«.teu  veranlassen; 
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CS  bildet  sich  uBter  diesen  Umständen  natürlich  schwe- 
feiliaares  Silben>xyd  und  ist  das  entbundene  Gas  Sauer- 
stoff, aber  Sauerstoff,  der  sich  theilwelse  im  ozonisirten 
Znstand  befindet,  wie  dessen  Geruch  und  chemische  wie 
auch  die  volta'schen  Reactionen  beweisen. 

1.  Physiologisches  Verhalten.  Was  den  Geruch  betrifft, 
80  ist  er  den^jenigen  des  durch  elektrische  Funken,  oder 
Phosphor  ozonisirten  Sauerstoffes  ähnlich  und  erinnert  an 
Chlor.  Kleine  Mengen  dayon  eingeathmet  Terursachen 
eine  Art  von  Engbrüstigkeit  (Asthma),  ganz  so,  wie  dies 
auch  die  (durch  Phosphor)  ozonisirte  Luft  thut 

2.  Voüa'sches  Verhalten.  Platin-  oder  Goldstreifen  nur 
kurze  Zeit  in  diesen  Sauerstoff  gehalten  werden  negativ 
polarisirt,  wie  durch  den  mittelst  elektrischer  Funken  oder 
Phosphors  ozonisirten  Sauerstoff. 

3.  Chemisches  Verhalten.  Papierstreifen  mit  frisch  be- 
reiteter Guajaktinctur  bereitet  oder  feuchtes '  Jodkalium- 
stärkepapier, förben  sich  in  diesem  Sauerstoff  blau,  wie  in 
ozonisirter  Luft,  und  wie  in  dieser  von  Indigolösung,  Lak- 
mustinctur  oder  Schwefelblei  durchdrungenes  Papier  sich 
bleicht,  so  auch  in  dem  fraglichen  Sauerstoffe.  Bekannt- 
lich wird  selbst  das  krystallisirte  gelbe  Blutlaugensalz 
durch  ozonisirten  Sauerstoff  in  das  rothe  verwandelt^ 
ganz  so  verhält  sich  auch  unser  Sauerstoff  gegeu  be- 
sagtes Salz. 

Diese  Reactionen  beweisen  zur  Genüge,  dass  der  aus 
dem  Silbersuperozyd  mittelst  Schwefelsäurehydrat  entbun- 
dene Sauerstoff  Eigenschaften  hat,  die  der  gewöhnliche 
nicht  besitzt  und  welche  alle  dem  durch  Elektricität  oder 
Phosphor  modificirten  Sauerstoff  zukommen,  man  darf 
daher  auch  schliessen,  dass  jener  Sauerstoff  entweder 
ganz  oder  theilweise  im  ozonisirten  Zustande  existire. 
Würde  ersteres  der  Fall  sein,  so  müsste  er  durch  eine 
Lösung  z.  B.  von  Jodkalium  oder  gelbem  Blutlaugensalz 
geleitet  gänzlich  verschluckt  werden,    ähnlich  dem  Chlor, 

o 

weil  das  Kalium  dieser  Salze  das  O  augenblicklich  auf- 
nimmt So  weit  nun  meine  in  so  kleinem  Massstabe  an- 
gestellten Versuche   über   diesen  Punkt  ein  \3tt\k&>^  ^<^- 
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statteD,  wird  uur  eine  unmerklicke  Mfinge  dM  fragttehea 
Sftueratoffes  von  Jodkalium  verschluckt  und  tritt  derselbe 
t)A  O  t^VLU  der  Salzlösung.  Aus  dieser  Thittsache  scheint 
za.  erhellen,  dass  das  aus  dem  Silbersu]^eroxyd  abge- 
schiedene Gas  ein  Gemenge  von  ozoni8irteni>mid  gewöhn- 
lichem SaueratoflF  ist,    in  welchem  letzterer  so.  stark  vor- 

o 

waltet,  dass  durch  die  gänzliche  Entfernung  von  O  dt« 
Volumen  von  O  nicht  merklich  vermindert  wird,  E*  wfir 
dfen  somit  in  dem  fraglichen  Gase  nur  Spuren  von  oaonl 
tirtem  Sauerstoff  vorhanden  sein,  die  aber  hinreichen,  uDi 
noch  deutlich  das  Geruchsorgan  zu  afficiren  und  alle  die 
volta*achen  und  chemischen  Reactionen  zu  veranlassen, 
welche  weiter  oben  mitgetheilt  worden  sind. 

Aber  selbst  diese  kleinen  Spuren  ozonisirten  Sauer- 
stoffes, die  man  unter  den  erwähnten  Uibständen  erhält) 
scheinen  mir  ^u  Gunsten  der  Ansicht  ;^u  sprechen^  gemäss 
welcher  de/ aus  dem  Superoxyd  entbundene  ßauerstpff  ip 

o 

dieser  Verbindung  im  O  Zustande  existirte.;  denn  wenn 
dies  nicht  der  Fall  wäre,  so  sieht  man  nicht  ein.  Warum 
auch  nur  die  kleinste  Menge  ozonisirten  Sauerstoffes  auf* 
treten  sollte,  warum  nicht  sämmtlicher  entbundene  Sauer- 
stoff O   seL     Andererseits    darf  man   aber   auch    fragen, 

o 

warum  denn  mtht  aller  erhaltene  Sauerstoff  als  O  Sich 
verhalte,  wenn  er  doch  als  solcher  im  Superoxyd  vorban^ 
den   gewesen  sein  sollte.     Auf  diese  Frage  lässt  sich  fol» 

o 

gendes  antworten.  Freies  O  wird  leicht  unter  dem  Ein- 
fluss  der  Wärme  und  auch  gewisser  Göntactsubstanzen, 
namentlich  der  metallischen  Superoxyde  in  O  übergeführt^ 
und  es  zeichnet  sich,  wie  oben  angegeben  worden,  in  die 
ser  Hinsicht  gerade  das  Silbersuperoxyd  ganz  besonders 
aus.  In  unserem  Versuche  nun  wirken  tiaeh  meinem  Da- 
fürhalten die  beidien  bezeichneten  Ursachen  ausammen;  um 

o    . 

das  entbundene  O  dem  grössern  Theile  nach  zu  deisozo^ 
ttisiren.  •  Da,  wo  ein  Thellchen  Schwefelsäure  mit  eineni 
Thellchen:  Superoxydes  zusammen  trifft,  müss  in  Folge 
der  dntretenden  Bildung  von  Silbersulfat: Wärme  entbun- 
den werden;  diese  Wärme  verbreitet ^ sich  nun  zwar  rasch 
/o  die   ämgebende  Flüssigkeit  \m&  ^mttn  dielte,  im  V^r- 
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bältniss  zum  Superozyd  in  grosser  Menge  vorhanden  ist, 
so  kann  die  Temperatur  des  Ganzen  nicht  merklich  er- 
höhet werden.    Allein  das  an  der  Reactionsstelle  entbun* 

o 

dene  O  erfährt  den  Einiluss  dieser  Wärme,  bevor  sie  sich 
weiter  verbreitet  hat,  allerdings  nur  einen  kurzen  Moment 

o 

aber  doch  lang  genug,  damit  ein  Theil  dieses  O  in  O 
übergeführt  werden  kann.  TriflPt  nun  im  Augenblick  seiner 

o 

Entbindung  O  mit  noch  unzersetzt  gebliebenem  Silber- 
superoxyd zusammen,  so  übt  auch  dieses,  wie  die  Wärme, 

o 

auf  O  einen  desozonisirenden  Einfluss  aus ;  denn  die  ganze 
Masse  des  mit  Schwefelsäure  behandelten  Superoxydes 
wird  nicht  in  einem  und  demselben  ungetheilten  Augen- 
blick, sondern  in,  wenn  auch  schnell  aufeinanderfolgenden 

0 

Zeittheilen  zersetzt,  so  dass  freies  O  nothwendig  mit 
einigem  Superoxyd  in  Berührung  gerathen  muss. 

In  der  That  haben  mir  meine  Versuche,  klein  und 
wenig  zahlreich  wie  sie  noch  sind,  doch  schon  gezeigt» 
dass  man  um  so  mehr  ozonisirten  Sauerstoff  aus  derselben 
Menge  Superoxydes  erhält,  je  feiner  gepulvert  dieses  ist, 
je  mehr  man  es  durch  das  zu  seiner  Zersetzung  ange- 
wendete Schwefelsäurehydrat  verbreitet  und  je  niedriger 
die  Temperatur  ist,  bei  welcher  die  Zerlegung  des  Super- 
oxydes bewerkstelliget  wird ;  will  man  daher  aus  einer  ge- 
gebenen Menge  von  AgOj  möglichst  viel  ozonisirten  Sauer- 
stoff erhalten,  so  wende  man  das  Superoxyd  in  möglichst 
fein  zertheiltem  Zustande  an  und  bringe  es  mit  verhält- 
nissmässig  viel  Schwefelsäurehydrat  zusammen. 

Ich  würde  es  für  einen  nicht  ganz  kleinen  wissen- 
schaftlichen Gewinn  halten,  wenn  es  einmal  auf  diese  oder 
jene  Weise  gelänge,  reinen  ozonisirten  Sauerstoff  darzu- 
stellen, ein  Ziel,  das  ich  schon  seit  fünfzehn  Jahren  unab- 
lässig verfolge;  denn  so  lange  dies  nicht  der  Fall  ist, 
können  sehr  wichtige,  auf  diesen  sonderbaren  Körper  sich 
beziehende  und  auf  der  Hand  liegende  Fragen  nicht  be- 
antwortet werden. 

Das  im  Obigen  mitgetheilte  von  mir  erhaltene  £r- 
gebniss  lässt  hoffen,  dass  ein  solches  Ziel  erreichbar  sei, 
verhehlen  darf  man   sich  jedoch  nicht,    dass  die  Lösung 


der  bezeichneten  Aufgabe  nicht  leicht  iet,  eben  der  prosten 
Leichtigkeit  wegen,  mit  der  die  Zustände  des  Sauerstoffes 
sich  verändern,  wie  auch  der  Schwierigkeit  halber  die  Bin- 

o 

flüsse  zu  beseitigen,  unter  welchen  O  in  O  übergeführt 
wird. 

5)   lieber  ozomsrrten  Sauerstoff, 

Zu  den  oxydirten  Materien,  deren  Sftfierstofl^ehalt 
entweder  ganz  oder  nur  theUweise  im  ozonisirten  Zustand 
sich  befindet,  zähle  ich  die  Oxyde  und  Superozyde  aller 
edeln  Metalle,  die  Superoxyde  und  einige  Säuren  der  un- 
edeln  Metalle  und  eine  Anzahl  von  Oxydationsstufen  nicht 
metallischer  Elementarstoffe,  z.  B.  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd, die  verschiedenen  Säuren  des  Stickstoffes,  Chlores, 
Bromes  und  Jodes,  oder  ganz  allgemein  ausgedrückt  alle 
diejenigen  Substanzen,  welche  unter  dem  Einfiuss  der 
Wärme  Sauerstoff  aus  sich  entwickeln  lassen;  denn,  wie 
früher  schon  angegeben,  betrachte  ich  die  durch  Wärme 
bewerkstelligte  Umänderung   des    in    den   fraglichen  Ver- 

o 

bindungen  enthaltenen  O  in  O  als  die  nächste  Ursache 
der  Zersetzung  besagter  sauerstoffhaltiger  Verbindungen. 

Bisher  hat  man  geglaubt,  aller  hierbei  erhaltene  Sauer- 
stoff befinde  sich  in  dem  gewöhnlichen  Zustande;  meine 
neuesten  Untersuchungen  haben  aber  gezeigt,  dass  dem- 
selben, wenn  auch  nur  sehr  kleine,  doch  aber  noch  nach- 
weisbare Mengen  ozonisirten  Sauerstoffs  beigemengt  sind, 
wie  aus  nachstehenden  Angaben  zur  Genüge  erhellen  wird. 
Und  ich  will  gleich  hier  der  allgemeinen  Thatsache  er- 
wähnen, dass  die  Menge  des  unter  diesen  Umständen  auf- 
tretenden ozonisirten  Sauerstoffes  um  so  geringer  ausfallt, 
je  höher  die  Temperatur  ist,  welche  die  oxydirte  Materie 
zur  Sauerstoffentwicklung  erfordert.  Die  Oxyde  des  Gol- 
des, Platins  und  Silbers  liefern  desselben  daher  mehr,  als 
die  des  Quecksilbers,  letztere  mehr  als  die  des  Mangans 
u.  s.  w. 

Ehe  ich  die  Ergebnisse  meiner  Versuche  näher  angebe, 
will  ich  in  Erinnerung  bringen,  dass  gewöhnlicher  Sauer- 
ßt0tf  die  Guajaktinctur   und  das  feuchte  JodkaliumstäAe- 
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Papier  darchaas  unverfindert  läset,  der  ozonisirte  Sauerstoff 
dagegen  sofort  bläut  Da  die  genannten  Reagentien  unter 
aflea    mir  bekannten  Substanzen    bei  weitem   die   grösste 

o 

Empfindlichkeit  gegen  O  zeigen,  so  eignen  sie  sich  nicht  nur 
am  besten  die  Anwesenheit  kleiner  Mengen  desselben  in 
gewöhnlichem  Sauerstoffgas  nachzuweisen,  sondern  sie 
sind  wohl  auch  die  einzigen  chemischen  Mittel,  wodurch 
die  Spuren  des  ozonisirten  Sauerstoffes,  welche  der  durch 
Erhitzung  oxydirter  Materien  gewonnene  Sauerstoff  ent- 
hält, überhaupt  nachgewiesen  werden  können. 

Nach  meinen  Beobachtungen  übertrifft  die  frischbe- 
reitete Ouajaktinctur  an  Empfindlichkeit  noch  das  feuchte 
Jodkaüumstärkepapier  und  deshalb  habe  ich  mich  auch 
ihrer  bei  den  unten  erwähnten  Versuchen  vorzugsweise 
bedient.  Für  Diejenigen,  welche  dieselben  wiederholen 
wollen,  bemerke  ich,  dass  die  gebrauchte  Tinctur  auf  i4IO 
Thieüe  Weingeistes  einen  Theil  möglichst  unveränderten, 
d.  h.  braungelben  durchsichtigen  Harzes  enthielt,  immer 
frisch  bereitet  wurde  und  ich  meine  Prüfungen  in  folgen- 
der Welse  anstellte.  Es  wurde  in  ein  etwa  5—6  Zoll 
langes  und  einen  halben  Zoll  weites  Probeglas  erst  eine 
kleine  Menge  der  Substanz  gebraucht,  aus  welcher  mittelst 
Erhitzung  Sauerstoff  entbunden  werden  sollte,  dann  in  das 
Oefäss  ein  gehörig  langer  mit  frischer  Guajaktinctur  <am 
eingeschobenen  Ende)  getränkter  Streifen  weissen  Filtrir- 
papieres  eingeführt,  oder  an  dessen  Stelle  ein  befeuchteter 
Streifen  Jodkaliumstärkepapieres,  und  hierauf  die  sauer- 
stoffliefemde  Substanz  über  der  Weingeistlampe  erhitzt, 
wobei  man  natürlich  darauf  achtete,  dass  die  Reagens- 
papiere nicht  bis  zu  den  erhitzten  Stellen  des  Probeglases 
reichten.  Sobald  die  Zersetzung  der  oxydirten  Materie 
beginnt,  fängt  auch  das  Guajakpapier  an  sich  zu  bläuen 
und  zwar  um  so  rascher  und  tiefer,  je  niedriger  die  Tem- 
peratur« bei  welcher  sich  aus  der  behandelten  Substanz 
Sauerstoffgas  entbindet 

Bis  jetzt  ist  mir  noch  keine  in  der  Hitze  Sauerstoff 
abgfebende  Materie  vorkommen,  welche  bei  ihrer  Zersetzung 
nicht  die  erwähnte  Reaction  auf  das  Ouajakpapier  hervor- 
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gebracht  hätte,  und  ich  habe,  wo  nioht  alle,  doch. die  aller» 
meisten  Substanzen  dieser  Art  geprüft;  ich  atehe  daher 
auch  nicht  an,  anzunehmen,  dass  sie  alle  ohne  Ausnahme 
bei  ihrer.  Zersetzung  neben  gewöhnlicheoi  Sauerstoff  0 
frei  werden  lassen,  mehr  oder  weniger,  je  nach  der  zur 
Verlegung  einer  solchen  Verbindung  erforderlichen  Tem- 
lur,  aber  wie  gesagt,  selbst  im  günstigsten  Falle  nur  einen 
beinahe  verschwindend  kleinen  Bruohtheil  des  gleichxeitig 
entbundenen  gewöhnlichen  Sauerstoffes. 

Da  zum  Behuf  der  Darstellung  der  erwähnten  oxydir- 
ten  Verbindungen  bisweilen  Salpetersäure  angewendet  zu 
werden  pflegt,  wie  z.  B.  bei  der  Bereitung  des  Bleisuper- 
oxydes aus  Mennige,  des  Quecksilber-  und  Silberoxydes 
aus  den  Nitraten  dieser  Metalle  und  somit  möglicher 
Weise  in  besagtem  Superoxyd  u.  s.  w.  noch  Spuren  eines 
ijtütrates  enthalten  sein  könnten,  dieses  aber  bei  der  Er- 
hitzung NO4  erzeugen  würde,  welches  das  Guajakpapier 
ebenfalls  zu  bläuen  vermag,  so  habe  ich,  um  mich  vor 
Täuschung  sicher  zu  stellen,  mir  zu  meinen  Versuchen 
das  Bleisuperoxyd  aus  der  Menge  mittelst  Essigsäure,  das 
Quecksilberoxyd  aus  Sublimat,  das  Silberoxyd  aus  Silber- 
sulfat u.  8.  w.  dargestellt  So  bereitete  Sauerstoffverbin- 
.dungen  konnten  bei  ihrer  Erhitzung  keine  Untersalpeter- 
säure  liefern,  und  doch  bläute  der  aus  ihnen  entbundene 
Sauerstoff  das  Guajakpapier.  Kaum  brauche  ich  zu  sagen, 
dass  der  aus  erhitzten  Chloraten,  Bromaten  und,  Jodaten 
entwickelte  Sauerstoff  die  gleiche  Reaction  hervorbrachte; 
da  nun  hierbei  nach  Angabe  mehrer  Chemiker  sich  auch 
Spuren  von  Chlor,  Brom  und  Jod  entbinden  und  diese 
Körper  auf  das  gelöste  Harz  gerade  so  wie  der  ozonisirte 
Sauerstoff  wirken,  so  würde  man  die  in  dem  eben  erwähn- 
ten Fall  eintretende  Bläuung  theilweise  wenigstens  auf 
Bechnung  des  Chlores  u.  s.  w.  zu  setzen  haben.  , 

Was  die  Wirkung  des  aus  oxydirten  Materien  durch 
die  Hitze  entbundenen  Sauerstoffes  auf  das  befeuchtete 
i Jodkaliumstärkepapier  betrifft,  so  zeigt  dieselbe  der  aus 
den  Oxyden  der  edlen  Metalle  gewonnene  Sauerstoff  in 
#ehr  merklicher  Weise;    der  aus  Silbersuperoxyd  (mittelst 
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Silbers  und  ozonisirten  Sauerstoffes  direct  dargestellt)  oder 
gewöhnlichem  Silberoxyd  abgetriebene  Sauerstoff  färbt 
das  Beagenspapier  in  wenigen  Secunden  stark  blau,  wäh- 
rend der  aus  Mangansuperoxyd  erhaltene  nur  sehr  schwach 
wirkt 

o 

Das8  bei  der  Erhitzung  Ohaltiger  Substanzen  ein  Theil 
des  ausgeschiedenen  Sauerstoff^  der  desozonisirenden  Wir- 
kung der  Wärme  entgeht,  ist  eine  auffallende  Thatsache, 
die  ich  nicht  zu  erklären  vermag. 


XXXVI. 


lieber  die  Zusammensetzung  und  den  Nah- 
rungswerth einiger  in  der  Landwirthschaft 
als  Futtermittel  angewendeter  Fabrik- 
Rückstände. 

Von 
Dr.  H.  Eitthansen. 

I. 

BesdllaÜMs-Rieksasile  ?•■  lier  Spiritus-ValirikatiM 
au8  Eart«feh   (Schlempe). 

Die  Untersuchungen,  deren  Resultate  ich  im  Folgenden 
mittheile,  sind  sämmtlich  mit  Rückständen  ausgeführt 
worden,  welche  aus  einem  nach  seiner  Zusammensetzung 
mir  bekannten  Material  und  mit  Anwendung  der  in  den 
Brennereien  zur  Alkoholproduktion  allgemein  befolgten 
Methoden  dargestellt  sind.  Art  und  Weise  der  Ausführung 
der  Versuche  ergiebt  sich  aus  der  zunächst  folgenden  Ta- 
belle. Bei  der  chemischen  Untersuchung  der  Rückstände 
war  es  für  den  vorliegenden  Zweck  ausreichend,  deren 
Gehalt  an  Wasser,  Asche,  Stickstoff,  Pflanzenfaser  und  an 

Joam.  f.  pnkt.  Chemie.  LX\L  5.  Y^ 
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UtickstofHreien  Bestandtheilen  (ohne  Rücksicht  auf  die 
verschiedene  Natur  der  letzteren)  zu  hestimmen,  da  diireh 
das  Meng^enverhältniss  dieser  Substanzen  der  Charakter 
und  Werth  irgend  eines  Futterstoffes  im  Allgemeinen  sehr 
genau  bezeichnet  wird.  Die  Analysen  der  in  den  Ver^ 
suchen  9 — 14  erhaltenen  Rückstände  sind  zum  Theil  Yon 
meinem  Assistenten,  dem  Chemiker  Herrn  Scheven  aus- 
geführt 

Nachstehende  Tabelle  enthält  die  speciellen  Ergeb-  ^ 
nisse  der  während  eines  jeden  Versuchs  vorgenommenen  j 
Bestimmungen,  aus  denen  die  Verhältnisszahlen,  welche  j 
auf  die  Ermittelung  der  Quantität  und  des  Wassergehaltes 
der  Schlempe  Bezug  haben,  berechnet  sind. 
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1)   QmanHl^  Oer  Schlempe  im  Verkältm'st  zur  Maisehe. 

Durch  Verdichtung  eines  Theils  der  in  die  Maische 
einströmenden  Wasserdämpfe  erleidet  die  Maische  bei  der 
Destillation  eine  beträchtliche  Zunahme  an  Gewicht  und 
Volumen;  die  Quantität  des  aufgenommenen  Wassers  ist 
weit  grösser  als  der  Gewichtsverlust,  welchen  die  bei  der 
Gähnmg  entweichende  Kohlensäure  (auch  Verdampfung 
sehr  geringer  Mengen  Wasser  und  Alkohol  während  der 
Gährungsfirist)  veranlasst*).  Der  Unterschied  zwischen  dem 
Gewicht  der  frischen  ungegohrenen  Maische  und  dem 
Gewicht  der  von  derselben  erhaltenen  Schlempe  ergiebt 
die  absosHte  Gewichtszunahme;  der  Unterschied  zwischen  dein 
Gewicht  der  vergohrenen  Maische  und  dem  der  Schlempe, 
die  wirkliche  Wasser  aufnähme.  Aus  den  Versuchen  sind  fol- 
gende Procentzahlen  berechnet**): 


a 

.  Gewichtszunahme 

b.  Wasseraufnahme 

in  Proc.  d.  frischen  Maische. 

a.  in  Proc.  d.    ß.  d.  frischen 

ansgegohrenen     Maische. 

p.c. 

p.c.           p.c. 

Vers.  4 

18,1 

25,6                24 

5 

15,7 

23,5                22 

7 

19,6 

28,6                 26,2 

9 

19,8 

26,0                 24,7 

10 

18,3 

25,8                 24,S 

11 

19,0 

27,3                 25,6 

13 

16,2 

26,3                 24,1 

14 

17,2 

27,1                 24,2 

Die 

Wasseraufnahme 

und 

die    absolute    Gewichtszi 

nähme  sind  aber  hauptsächlich 

abhängig: 

*)  Der  Gewichtsverlust  steht  stets  im  Verhältniss  zur  Concen- 
tration  der  Maische;  aus  den  gefundenen  Gewichtsdifferenzen  be- 
rechnen sich  für  die  annähernd  gleich  concentrirten  Maischen  fol- 
gende Procente: 

Vers.  9  u.  10  5,  7,  8  u.  11  13  u.  14 

5,4  p.  C.  6,3  p.  C.  8,0  p.  C. 

**)  Die  Versuche  S,  6,  8  u.  12  müssen  hierbei  unberücksichtigt 
bleiben,  da  das  Gewicht  der  Schlempe  durch  einige  Pfund  zum  Nach- 
spülen aus  der  Destillationsblase  benutztes  Wasser  vermehrt  worden 
ist.  Uebrigens  wurde  der  Rückstand  immer  unmittelbar  nach  Ent- 
leerung der  Blase  gewogen,  ehe  also  durch  Verdampfung  Wasser- 
verlust  stattgefunden. 
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1.  Van  der  Cancentratian  und  dem  ÄlkokolgehaU  der 
Maische.  Vergleicht  man  die  Gewichtszunabme  nach  Gon- 
centration  der  Maische,  welche  durch  das  Verhältniss  der 
Trockensubstanz  zu  Wasser,  oder  auch  durch  die  Saccha- 
rometerprobe  bezeichnet  wird,  so  ersieht  sich,  dass  die 
Gewichtszunahme  geringer  wird,  je  mehr  das  Verhdliniss  der 
Trockensubstanz  zum  Wasser  steigt. 

VerhältD.    Saccharometerproc.    Gewichtszunabme. 
Vers.  9  u.  10     1  :  7,3  10,2  19,1  p.  C. 


11  * 

13) 

u] 


1 . 6  12,0  18,0 

1 : 4,85  —  16,7 


ft 


Die  Wasseraufnahme  steigt  in  geringem  Grade  mit  der  Cim- 
eentration;  berechnet  man  jedoch  die  wirklich  aufgenom- 
mene Menge  Wasser  auf  das  Gewicht  der  frischen  Maische, 
so  zeigt  die  Vergleichung  der  erhaltenen  Zahlen»  dass  dk 
Wasseraufnahme  eine  ziemlich  constante  Grösse  ist. 

Wirkliche  Wasseraufnahme 
Verhältn.  a.  in  Proc.  der  ß.  der  frischen 

vergohrenen  Maisdie 

^*"lo|     ^'"^'^  25,9  p.c.  24,5  p.c. 

5 

1:6,0  26,3    „  24,6 


11  j 


» 


j 


J3j     1:4,85  27,2    „  24,2    . 

Mit  der  Concentration  der  Maische  wächst  deren  Al- 
koholgehalt; die  geringere  spec.  Wärme  alkoholreicher 
Flüssigkeiten  ist  vorzugsweise  Ursache,  dass  die  concen- 
trirten  Maischen  im  Verhältniss  zu  den  verdünnten  nur  in 
geringem  Grade  an  Wasser  zunehmen.  Die  Wasser  auf- 
nähme steht  daher  im  umgekehrten  Verhältniss  zum  Älkoholgekaü 
der  Maische,  eben  so  die  absobite  Gewichtszunahme. 


eUiger  Fnitermitiel.  9^ 

iOkoinigcliatt   Wauer-      Gewichts*      Auf  1  p.C.  Alkohol 
d.  yergobr.    aufnähme,      zunähme,     a)  Wasser,   b)  Gew.- 
Mkisäie.  Zunahme. 


Vers.  18 

14 

5 

t 
11* 

10 


5,2  p.c.    27,2  p.c.    16,7  p.C.    5,2  p.C.    8,2  p.O. 

4.4  ,       26,3    „       18,0    ,.       6,0    „       4,1    „ 

3.5  „       25,9    „       19,1    ,       7,4    ,.       5.4    ,. 


Die  Alkoholgehalte  stehen,  3,5  =s  1,  unter  einander  in 
dem  Verhaltniss  1 :  1,26  : 1,48. 

Die  Wasseranfhahme  steht,  7,4=  1,  in  dem  Verhalt- 
niss 1  :  0,81 :  0,70. 

Die  Gewichtszunahme  steht,  5,4  =  1,  in  dem  Verhalt- 
niss 1 :  0,76  :  0,6. 

Die  Verminderung  des  Gewichts,  welche  die  Maischen 
nach  der  Destillation  mit  Zunahme  ihrer  ursprünglichen 
Concentration  zeigen,  erklärt  sich  in  genügender  Weise 
daraus,  dass  der  Verlust  an  Kohlensäure  etc.  absolut  und 
procentisch  grösser  ist,  wenn  die  Trockensubstanz  im  Ver- 
haltniss zum  Wasser  vermehrt  wird,  das  ursprüngliche 
Gewicht  hierdurch  iber  bei  der  Gährung  eine  grössere 
Verminderung  erfahrt. 

Die  Wasseraufnahme  und  Gewichtszunahme  ist  femer 
abhängig: 

2.  Vo»  dir  Temperatur  der  Maische,  welche  dieselbe  kurz 
vor  der  Destillation  besitzt.  Ein  Unterschied  von  wenigen 
Graden  genügt,  um  die  Grösse  der  Wasseraufnahme  merk- 
lic|i  zu  modificiren;  100  Pfd.  Maische  mit  5  p.C.  Alkohol- 
gehalt nehmen,  wenn  sie  durch  Wasserdampf  um  10*^  C. 
erwärmt  werden,  ungefähr  1,6  Pfd.  Wasser  auf.  In  äen 
Brennereien  besitzen  die  Maischen  nach  beendigter  Gährung 
gewöhnlich  18 — 20^  C;  die  von  mir  dargestellten  und 
destillirten  Maischen  zeigten  in  den  meisten  Fällen  jedoch 
nur  6 — 8**  C.  Um  daher  die  bereits  berechneten  Zahlen 
für  den  Brennereibetrieb  anwendbar  zu  machen,  ist  es 
nöthig,  sie  im  Mittel  um  1,5  p.  C.  zu  erniedrigen.  Die 
verschiedene  specifische  Wärme  alkoholarmer  und  alkohol- 
reicher Maischen    bedingt    zwar    auch   hier  einen  Unter- 
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schied,    der  aber  ohne  wesentlichen  Nachtheil  üÄbeaclitet 

bleiben   darf.    Nach   dieser  Correction   erhalt  man  für  die 

verschiedenen  Concentrationsverhältnisse  folgende  Zahlen: 

Wasserauf-      Gewichtszu-    Alkoholgeh.    Auf  1  p.  C.  Alkohol 

nähme.  nähme.  d.  Maische,  a)  Wasser.    fi)Gew.- 

Zunahme. 

1:7,3    24,5  p.c.    17,6  p.C.  3,5p.C.    7,0  p.C.    5.0  p.C. 

1!6,0    24,8    „       16,5  „     4,4    „      5,6    .,.     3,5    „ 

1:4,85  25,7    „       15,2  „     5,2    „      4,9    „      3,0    „ 

Ber.  f.  d.  Verhältnisse 

1:4,0    25,9  p.c.    13,5  „     6,0    „       4,3    „       2,25,, 

1:3,0    25,8    „       12,0-11,0,,     7,5    „       3.4    „       1,6    „ 

3)  Auch  der  Wärmeverlust,  wekker  während  der  DeM- 
latton  der  Maische  stattfindet,  hat  auf  die  Quantität  des  im 
Rückstande  verbleibenden  Wassers  £influss;  da  dasselbe 
jedoch  eine  ziemlich  constante  Grösse  ist  und  fast  überall 
,als  gleich  gross  angenommen  werden  kann,  so  werden 
auch  mit  dessen  Berücksichtigung  die  für  Wasseraufnahme 
und  Gewichtszunahme  gegebenen  Procentzahlen  nicht  we- 
sentlich verändert. 

Mit  Anwendung  der  gefundenen  Zahlen  lässt  sich 
für  jedes  beliebige  Quantum  Maischmaterial,  wenn  die 
Quantität  der  Maische  und  deren  Concentration  ermittelt 
ist,  berechnen,  welche  Menge  Schlempe  davon  gewonnen 
und  welche  Menge  Wasser  während  der  Destillation  auf- 
genommen wird.  Man  kann  jedoch  nur  in  allen  den  Fällen 
ziemlich  genaue  Resultate  erhalten,  in  welchen  das  im 
Lutterkasten  zurückbleibende  Lutterwasser  nicht  mit  den 
nachfolgenden  Portionen  der  zu  destillirenden  Maische  ver- 
mengt wird. 

2)  Gehalt  des  Destillatwnsrückstandes  an  Trockensubstanz 

und  Wasser, 

a.    Procentischer  Gehalt  an  Trockensubstanz. 

Die  Trockensubstanzbestimmungen  der  verschiedenen 
in  den  Versuchen  erhaltenen  Rückstände  lieferten  folgende 
Ergebnisse*): 


*)  Die  zur  Analyse  angewendeten  Portionen  Schlempe  sind  stets 
von  der  ganzen  Masse  des  erhaltenen  Rückstandes  genommen,  nach- 
dem durch  anhaltendes  Umrfihren  alle  darin  nicht  aufgelösten  Be- 
standtheile  möglichst  gleichmässig  vertheilt  waren. 


einiger  Fattermiiiel. 


w 


b)  Wasser.  VerhUtn.  t.  a :  b. 

94,4    p.  C.  1  :  16.8 

92,41    „  1  :  12,2 

94,44   „  1  :  17,0 

94,68   „  1  :  17,8 

94.57   „  1  :  17,4 

94.49   „  1  :  17,1 

95,38   „  1  :  20,6 

95,52   „  1  :  21.3 

95,21    ,.  1  :  20,0 

94.98    „  .  1  :  18,7 

94,75    „  1  :  18,0 

93,98   ,.  1  :  15,6 

94,03   „  1  :  15,7 

Mit  Beziehung  auf  die  Concentration  der  Maische, 
wobei  nur  ein  Theil  der  Versuche  aus  schon  angeführten 
Granden  massgebend  ist.  findet  man,  dass  der  Troekenstib- 
ttanzgehalt  des  Rückstandes  mit  der  Coticetttration  der  Maisehe 
zwiinait. 


a)  Trockenaubst 

Vers.  2 

5.60  p.  C. 

3 

7.59    ,. 

4 

5.56    „- 

5 

532    „ 

6 

5,43    „ 

7 

5.51    .. 

8 

4.62    „ 

9 

4,48    ,. 

10 

4,79    „ 

11 

5.07    „ 

12 

5,25    „ 

13 

6,02    „ 

14 

5.97    „ 

Concentrat. 


Vers.  91 
10 

i\ 

11 

13 
14 


=  1:73 
=  1:6,0 
=  1:4,85 


Gcbalt  an  Trocken- 
substanz. 
p.c.   Mittel. 
4,48)    AjRA 
4.79/  ^^ 
5,32| 

5,51    5,30 
5,07) 

6,02)  60 
5,97j  "'" 


Verhältn.  v.  Trocken- 
substanz zu  Wasser. 

Mittel. 
1  :  21,3) 
1  :  20,0j 
1  :  17,9. 
1  :  17,1 
1  :  18,7| 
1  :  15,6) 
1  :  15,71 


1:20,6 
1  :  17,9 
1  :  15,6 


3)  Gesammtmenge  der  im  Maischmaterial,    m  der  Schlempe  und 
der  durch  die  Alkoholproduktion  zersetzten  Trockensubstatui. 


Vers.  8 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 


Trockensub- 
stanz des 
Bohstoffes. 

Pfd. 
12,2 
11,35 
11,35 

9,3 

8.9 

8,9 

8,9 

8^8 

8,35 

8,35 
14,33 
14.33 


Trockensubst,  d. 

Schlempe. 

a)  absol.    ß)  in  Proc. 


Menge. 
Pfd. 

5,81 
4,83 
4,87 
4,13 
4,24 
4,01 
4,07 
4,09 
3,61 
3,81 
5,84 
5,93 


Im  Mittel  von  12  Versuchen 


von  1. 
p.c. 
47,6 
42,6 
42,9 
44,4 
47,6 
45,1 
45,7 
46,5 
43,2 
45,6 
40,8 
41,4 
44,1 


Zersetzte  Menge 
Trockensubstanz. 

a)  absol.    ^)  in  Proc. 

Menge. 
Pfd. 


6,39 
6,52 
6,48 
5,17 
4,66 
4,89 
4,83 
4,70 
4,64 
4,44 
8.49 
8.40 


von  1. 
p.c. 
52.4 
57,4 
51,1 
55.6 
52.4 
54,9 
54,3 
53,5 
56,8 
54,4 
59,2 
58,6 
55,9 


AbsoL  Alkohol       Starke. 

Ansnntziuigsproc. 

Pfd.                Pfd. 

p.c. 

6 

2,6      =      5,1 

54,9 

7 

2.6     =      5,1 

57,2 

8 

2,6      =      5,1 

57.3 

9 

239    =      4,6 

52,3 

0 

2,55    =      5,0 

55,5 

Ritthausen:-  Zasammens.  n.  Nfthrangswerth 

Es  sind  demnach  im  Mittel  44  p.  C.  der  TroekeimKh 
giOHM  des  Maischquantums  m  die  Schlempe  Mergegan§et^  56  p.  C. 
m  Alkohol  und  KoMensäure  (Fnselöl)  zersetzt  werdet^  Die  in 
der  angegebenen  Weise  gefondenen  Ausnatzongsprocente 
stimmen  ziemlich  genau  mit  denen  überein,  welche  sich 
aus   der  producirten  Quantität  Alkohol  berechnen  lassen. 


Vers. 


Eine  vollkommene  Uebereinstimmung  der  nach  beiden 
Berechnungsweisen  erhaltenen  Zahlen  ist  deshalb  unmög- 
lich, weil  eine  so  gleichmässige  Vertheilung  aller  in  der 
Schlempe  zurückgebliebenen  Bestandtheile  nicht  erzielt 
werden  kann,  dass  die  analysirten  Portionen  genau  die 
mittlere  Zusammensetzung  der  ganzen  Masse  haben,  daher 
die  Trockensubstanzbestimmung  entweder  etwas  zu  viel 
oder  zu  wenig  ergiebt. 

Die  Quantität  der  Substanz,  welche  von  dem  Maisch- 
material in  der  Schlempe  zurückbleibt,  kann  innerhalb  ge- 
wisser-^  Grenzen  schwanken.  Sie  ist  abhängig  von  der 
Menge  alkoholbildender  Bestandtheile  im  Rohmaterial, 
hauptsächlich  also  von  dem  Stärkemehlgehalt  der  Kartoffeln. 
Femer  von  dem  Verhältniss  des  Malzes  zu  den  Kartoffeln, 
dann  aber  auch  von  der  grössern  oder  geringern  Zweck- 
mässigkeit des  zur  Alkoholproduktion  angewendeten  Ver- 
fahrens. Das  Malz  ist,  wie  alle  Getreidearten,  reicher  als 
die  Kartoffel  an  solchen  Substanzen,  welche  eo  ipso  der 
Schlempe  anheimfallen;  je  mehr  daher  das  Malz  im  Ver- 
hältniss zu  den  Kartoffeln  gesteigert  wird,  desto  reicher 
ist  die  Schlempe  an  Trockensubstanz  (man  vergl.  Vers.  5 
und  3  mit  den  übrigen)  und  umgekehrt.  Von  dem  mehr 
oder  minder  guten  Verfahren  zur  Erzeugung  des  Zuckers 
und  Alkohols  hängt  es  endlich  ab,  wie  viel  unzersetzte 
Stärke  und  deren  gährungsfahige  und  nicht  gährungsfahige 
Zersetzungsprodukte  zurückbleiben.    100  Pfd.  Trock^nsub- 
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stanz  eines  Gemenges,  in  welchem  das  Verhältniss  des 
Malzes  zu  den  Kartoffeln  ist  wie  1 :  16Vs,  enthalten  69  bis 
70  p.  C  alkoholbildende  Bestandtheile  (Stärkemehl,  auch 
Dextrin  und  Zucker);  die  Unzulänglichkeit  aller  in  den 
Brennereien  angewendeten  Methoden  ist  Ursache,  dass 
davon  nur  55 — 60  p.  C.  in  der  gewünschten  Weise  zersetzt 
werden. 

Man  kann  die  Mittel  aus  den  Versuchen,  44  p.  G.  für 
die  in  der  Schlempe  verbleibenden  Substanzen  und  56  p.  C. 
für  die  zersetzten,  als  Mittelwerthe  betrachten,  d.  h.  als 
solche,  welche  der  Spiritusfabrikation  im  Grossen  in  sehr 
vielen  FäUen  entsprechen;  unter  sehr  günstigen  Umständen 
werden  wohl  auch  60  p,  C.  zersetzt,  nicht  selten  jedoch 
möchte  die  Ausnutzung  des  Maischmaterials  geringer  sein. 
Bei  einer  Ausnutzung  von  56  p.  C.  werden  aus  100  Pfd. 
Kartoffeln  und  6  Pfd.  Malz  (erstere  mit  25  p.  C,  letzteres 
mit  90  p.  C.  Trockensubstanz)  8,68  Pfd.  absol.  Alkohols 
gewonnen;  man  betrachtet  aber  eine  Ausbeute  von  8,5  Pfd. 
als  sehr  zufriedenstellend. 

Mit  allen  den  bis  jetzt  nach  den  Resultaten  der  Ver- 
suche berechneten  Zahlenwerthen  lässt  sich  nicht  nur  die 
Quantität  der  Schlempe,  sondern  auch  deren  Gehalt  an 
Trockensubstanz  sehr  genau  berechnen;  es  versteht  sich 
von  selbst,  dass,  legt  man  die  gefundene  mittlere  Aus- 
nutzungsprocentzahl  zu  Grunde,  mit  der  Wirklichkeit  genau 
übereinstimmende  Resultate  nicht  immer  erlangt  werden 
können,  wenn  z.  B.  die  Ausnutzung  grösser  oder  geringer 
ist,  oder  auch  ein  sehr  abweichendes  Verhältniss  des 
Mftlzes  zu  den  Kartoffeln  angewendet  wurde.  Die  Resul- 
tate sind  aber  immerhin  genau  genug,  um  einen  sehr 
brauchbaren  Ueberblick  über  den  Werth  der  Schlempe  sich 
zu  verschaffen. 

Ich  führe  als  Beispiel  die  Berechnungen  für  die  ver- 
schiedenen Concentrationsverhältnisse  der  Maischen  von 
100  Pfd.  Kartoffeln  (mit  25  p.  C.  Trockensubstanz)  und 
6  Pfd.  Malz  (mit  90  p.  C.  Trockensubstanz)  an.  Die  ge- 
sammte  Trockensubstanz  beträgt  30,5  Pfd.;  bei  56  p.  C. 
Ausnutzung  gehen  13,5  Pfd.  Bestandtheile  in  die  Schlempe. 


SOO       Ritthausen:    Zusammens.  u.  Nah/ruagswerth 


Concentrations 

Maisehe. 

Schlempe. 

Trockenmbstanz 

Verhältn. 

der 

Schlempe. 

Pfd. 

Pfd. 

p.c. 

1  :  7 

244 

285 

4,74 

1  :  6 

213,5 

248 

5,4 

1  :  5 

183,0 

221 

6,1 

1  :  4 

152,5 

173 

7.8 

1  :  3 

122,0 

136 

9,92 

4)  Zusammensetzung  der  Trockensubstanz  der  Schlempe  und 
des  frischen  Rückstandes, 

Von  welcher  Art  die  Zusammensetzung  der  Trocken- 
substanz des  Destillationsrückstandes  sein  muss,  geht  aus 
dem  Wesen  des  Brennereibetriebes  von  selbst  hervor.  Es 
wird  ein  grosser  Theil  der  stickstofffreien  Bestandtheile 
durch  die  Alkoholproduktion  ausgeschieden;  es  muss  daher 
das  Verhältniss  des  Stickstoffs  zu  allen  übrigen  Körpern, 
welche  aus  dem  Material  in  den  Rückstand  übergehen,  be- 
trächtlich wachsen,  und  die  Schlempe  daher  ein  stiekstoff- 
reiches  Futter  darstellen.  Von  den  Mineralsalzen  bleibt 
ebenfalls  der  grösste  Theil  im  Rückstande,  in  dem  daher 
das  Verhältniss  derselben  zu  den  organischen  kohlenstoff- 
und  stickstoffhaltigen  Substanzen  weit  grösser  ist,  als  im 
angewendeten  Material.  Die  Pflanzenfaser,  kann  man  an- 
nehmen, '  geht  zum  gross ten  Theil  unverändert  in  die 
Schlempe  über. 

Die  Holzfaser  wurde,  in  den  nachfolgenden  Analysen, 
in  50 — 60  Grm.  frischer  Schlempe  bestimmt.  Zur  Stick- 
stoffbestimmung ist  durchgängig  die  Peligot'scbe  Me- 
thode angewendet  worden. 
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1.    Trockensubstanz  der  Schlempe. 

Summe  der 


Asche. 

Holzfaser.  Stickst. 

stickstom'r.Sbst 
stickstoffhalt.  nach  Abzug  d. 

Holzfaser. 

p.c. 
Vers.  2            9,78 

p.c. 
6,39 

1,304 

20,65 

fe,18 

4          10,14 

8,57 

2,624 

16,60 

64.94 

5          10,31 

6,74 

3,263 

20.66 

62.29 

6          10,32 

8.59 

3,386 

21,43 

59,66 

7          10,92 

9,30 

3,236 

.    20,48 

59,30 

8          10,38 

ll,t)9 

3,361 

21,06 

57,47 

9          11,70 

10.18 

2,751 

17,41 

60.71 

10          11,14 

9.88 

3.04 

19,24 

59,74 

11          12,12 

14,53 

2.77 

13,53 

55.82 

12          11,39 

15,28 

2.95 

18,67 

54,66 

13          11,98 

15,22 

3,306 

20.93 

51,87, 

14          11,99 

16,28 

3.320 

21,02 

50,71 

Mittel  T. 

12  Anal.  11,1        J 

Li,0 

3,11 

19.6 

58,3 

2.  Zusammensetzun 

g  der  frischen  Schlempe. 

5"  Wasser. 

?     p.c. 
2    94,4      0,547 

0.362 

0,185 

1,156 

3.535 

4    94.734  0^534 

0,451 

0,138 

0,874 

3,407 

5    94.677  0.549 

0,359 

0.173 

1,098 

3,317 

6    94.575  0,660 

0,468 

0.184 

1,168 

3,129 

7    94.526  0,597 

0,509 

0,180 

1,141 

3,227 

8    95,383  0.479 

0.512 

0.153 

0,972 

2.654 

9    95,520  0,524 

0.456 

0.118 

0.750 

2,760 

10    95.290  0.525 

0,466 

0.141 

0.892 

2*827 

11    94.93    0.614 

0,437 

0.140 

0,889 

2.830 

12    94,75    0,598 

0,802 

0,155 

0,980 

2,870 

13    93,98    0,721 

0,916 

0,200 

1,260 

3,113 

14    94,03    0,716 

0.972 

0.199 

1.254 

3,028 

Bei  dem  nach  den  verschiedenen  Concentrationsver- 
hältnissen  der  Maische  wechselnden  Wassergehalt  de- 
Schlempe lässt  sich  nur  für  die  Rückstände  eine  mittlere 
Zusammensetzung  berechnen,  welche  von  ziemlich  gleichen 
conceatrirten  Maischen  herrühren. 


JOt       Ritthausen:    Zusflimmefis.  n.  N'-a^ifungswertb 

Vers.  9u.  10  5,7u.  11  13u.l4 

1:7,3  1:6  1:4;85 

p.  C.  p.  C.  p.  c. 

Wasser                        95,40  94,71  94,00 

'  '  Asche                             0,52  0,59              0,72 

Holzfaser                       0,46  0,43  i^M 

StickstofifTr.    Subst.     2,78  3,23             3,08 

StickstoflThalt.     „          0,82  1,04              1,26 

0,13  0,164            0,200 

Die    einzelnen  Bestandtheile    stehen    zu   einander  in 
folgenden  Verhälthissen: 

Stickstoflfhalt.  zu  stickstoffifr.       1  :  3,4    1  :  3,0    1  :  %A 
Asche  zu  den  organischen  1  :  73    1  :  8,0    1  :  7,3 

Holzfoser  zu  den  stickstoff- 
haltigen u.  stickstoflffr.  1  :  7,8    1  :  9,9    1  :  4,6 

Nach   der   mittleren  Zusammensetzung   der  Trocken- 
suhstanz  sind  diese  Verhältnisse: 

N haltige  zu  Nfreien  1:3 

Asche  zu  den  organischen        1:8 
Holzfaser   zu   den  N  haltigen 

und  Nfreien  1  :  7,7 

Die  Menge  der  stickstoffhaltigen  Verbindungen  ist 
in  der  gewöhnlichen  Weise  aus  dem  gefundenen  Stick- 
stoffgehalt und  dem  Factor  6,33  berechnet.  Diese  Me- 
thode liefert  in  dem  vorliegenden  Falle  keine  sehr  ge- 
nauen Zahlen,  da  ein  sehr  kleiner  Theil  des  Stickstoffs 
als  Ammoniak  in  der  Schlempe  zugegen  ist;  das  Ammo- 
niak ist  nicht  quantitativ  bestimmt,  nach  der  qualitativen 
Untersuchung  jedoch  ist  dessen  Menge  nicht  so  bedeutend, 
dass  die  berechneten  Zahlen  unter  Berücksichtigung  des- 
selben wesentlich  verändert  würden.  Auch  die  Gegenwart 
der  Hefe  hindert  nicht  die  Anwendung  des  Factors  6,33, 
wie  weiterhin  gezeigt  ist. 

5)  Zusammensetzung  der  angewendeten  Materialien;  Einfluss  der 

verschiedenen  Zusammensetzung  derselben  auf  die  chemmehe 

Zusammensetzung  der  Schkmpe. 

a.    Kartoffeln. 

Zu  den  Versuchen  2 — 11  wurde  eine  weisse  Speise- 

kartoffel  (Name  unbekannt),  in  12 — 14  die  bekannte  rothe 

Zwiebelkartoffel  angewendet. 


^  Rathe  Zmehel 

:^5,4f 

kC. 

74,6 

»» 

Nicht 

bestimmt 

•inlge'r  F«ttermitteL 

L  W^rine  SbeisekaHoffeL 
(DorolMdiDilltl. Grösse:  «eGrm.) 
Trockensubstanz     24,23  p.C.    bei  110<»  getr. 

Wasser  75,77    „  — 

Asche  1,35    „  5,55  p.  C. 

Holzfaser  0,38    „  1,57    „ 

StickstoiSh^  Subst.  20,10    „  82,97    „ 

Stickstoffhalt   „       2,40    „  _       9,91  „ 

Stickstoff    Ö,ä79  p.  C.    "     1 ,566  p.  C. 

Die  angewendeten  Kartoffeln  waren  gewöhnlich  nicht 
durchgängig  von  mittler  Grösse,  sondern  waren  Gemenge 
von  allen  Grössen;  mehrere  Trockensubstanzbestimmungen 
einiger  sehr  verschiedenen  Grössen  ergaben  (Varietät  1): 

grösste  mittlere  kleinste 

(90—120  Grm )  (60  Grm.)  (20—40  Grm.) 

A5  p.  C.  24,23  p.  C.  24,6  p.  C. 
23,4    . 

Es  ist  bei  Sorte  1  der  durchschnittliche  Gfhalt  an 
Trockensubstanz:  24,0  p.  C.  angenommen.  Bei  der  rothen 
Zwiebel  jedoch  25,0  p.  C. 

Die  Analysen  zwei  anderer  Kartoffelsorten,  welche 
jedoch  nicht  zur  Anwendung  kamen,  gaben  für  deren  Zu- 
sammensetzung: 

3,  Weisse  Zwiebel, 

Trockensubstanz      20,1  p.  C. 
Wasser  79,9    „ 

Gehalt  verschiedener  Grössen  der  Sorte  an  Stickstoff- 
Verbindungen: 

grösste.  mittlere.  kleinste. 

0,085  p.  C.        1,19  p.  C.        0,95  p.  C. 

4.  Mecklenburger  (weisse  Kart.) 

p.c. 
Trockensubstanz    21,7         bei  110»  getr. 

VTasser  78,3  — 

Asche  1,08  4,98 

Holzfaser  0,31  1,43 

Stickstofflfr.  Subst.  18,44  84,98 

StickstofiVerbind.     1,87  8,61 

b.    Grünmalz. 
Die  Analysen  beziehen  sich  auf  2  Proben  von  ver» 
sdiiedener  Bereitung. 


304       Ritthausen:    Zusammens.  n.  Nahrungswerth 

Frisch.  Bei  110*  getr. 

^2.     'Mittel. 


Trockensubstanz      52,42 

Wasser                     47,58  47,34  47,46  -_  —  — 

Asche                          2,38  1,96  2,17  4,54  3,74  4,14 

Holzfaser                    4,44  4,14  4,29  8,57  7,86  8.21 

Stickstofflfr.  Subst.  38,40  40,40  39,80  73,15  76,70  74,93 

Stickstoffverb^ 7,20  6,16  6,68  13,74  11,70  12,72 

Stickstoff:     1,14  0,97  1.06  2,17  1.85  2.01 

Um  den  Unterschied  der  Zusammensetzung  von  Grün- 
und  Darrmalz  zu  zeigen,  führe  ich  eine  von  mir  ange- 
stellte Analyse  von  Darrmalz  an;  dasselbe  ist  von  einer 
andern  Gerstensorte  als  das  Grünmalz: 

b.  ilO*. 


Frisch. 

Trocken  b 

p.c. 

p.c. 

Wasser 

4,2 

Asche 

2,67 

2,78 

Holzfaser 

8,70 

9,08 

Stickstoff^.  Subst. 

75.83 

79.17 

Stickstoffverb. 

8,60 

8.97 

Das  Malz  verliert  durch  Entkeimung,  darf  man  hier- 
nach schliessen,  namentlich  Stickstoff  und  Asche.  Analysen 
von  Malzkeimen,  welche  später  mitgetheilt  sind,  bestätigen 
diesen  Schluss. 

Mit  Rücksicht  allein  auf  den  Trockensubstanzgehalt 
sind  180  Pfd.  Grünmalz  =  100  Pfd.  Darrmalz. 


3.    Presshefe. 

Frisch. 

Trocken  b. 

HO». 

Trockensubstanz 

1.         2.      Mittel. 

p.c.    p.c.    p.c. 

41,04    42,77    41.9 

1.         2. 

"Mittel. 

Wasser 

Asche 

Stickstofflfr.  Subst. 

Stickstoffverb. 

Zellensubstanz 

58,96    57,23    58,09 
1,58      2,10      1,84 

29,87    26,41    28,14 
8,10    11,26      9,68 
1,49      3,00      2,25 

3,84  4.94 
72,90  61,73 
19,73    26,32 

3,63      7,01 

4,39 
67,31 
22.98 

5.32 

Stickstoff:     1.28      1,78      1,53      3,13      4,18      3.65 

Der  proteinartige  Körper,  welchen  die  Hülle  der  Hefen- 
zelle einschliesst,  enthält  nach  Schlossberger  13,88  p.C, 
nachMulder  16,03  p.C.  Stickstoff  Ich  halte  es  daher  für  zu- 
lässig, wenn  auch  nicht  far  genau,  den  Factor  6^33  zur  Be- 
rechnung der  vorhandenen  stickstoffhaltigen  Verbindungen 
SDzuwenden.  Die  Analysen  zeigeiv,  d^%«  4ve  käalUohePresB* 
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hefe  grosse  Mengen  anderer,    namentlich  stickstofffreier, 
Bestandtheile  enthält 

Welche  Veränderung  in  dem  Mischungsverhältniss  der 
Gruppen  der  einzelnen  Bestandtheile  eintritt,  ersieht  man 
am  besten,  wenn  die  Verhältnisse  derselben  im  Rohma- 
terial und  in  der  Trockensubstanz  der  Schlempe  verglichen 
werden.  Als  Beispiel  diene  die  Berechnung  nach  Vers.  5. 
Das  Maischmaterial  war  36  Pfd.  Kartoffeln  mit  24  p.  C, 
5  Pfd.  Malz  mit  52  p.  C.  und  0,4  Pfd.  Hefe  mit  41  p.  C. 
Trockensubstanz;  die  Gesammtmenge  der  Trockensubstanz 
ist  11,35  Pfd.  und  besteht  aus: 

Asche  0,591  Pfd. 

Holzfaser  0,358    „ 

Stickstoffir.  Subst.  9,175    „ 

StickstofiVerb.  1,^21     „ 


Stickstoff:    0,192  Pfd. 

Die  Verhältnisse  der  Bestandtheile  sind: 

Im  Material.   In  der  Schlempe 
davon. 

Stickstoflfhalt  zu  stickstoflEfr.      1  :    7,5  1  :    3,0 

Asche  zu  den  organischen        1  :  18,2  1  :    8,7 

Holzfaser  zu  stickstoffhalt.  u. 

stickstofffreien  1  :  29,0  1  :  12,3 

womach  die  Bestandtheile  gestiegen  sind: 
Die  stickstofThalt.  im  Verhältniss  zu  den  stick- 
stofffreien um  60  p.  C. 
Die  Äsche  im  Verh.  zu  den  organischen  um      52     „ 
Die   Holzfaser  im  Verh.  zu   den   stickstoffhalt. 

und  stickstofffreien  um  58     „ 

Eine  sehr  geringe  Menge  leicht  löslicher  Bestandtheile 
der  Kartoffeln  geht  bei  dem  üblichen  Dämpfen  durch  das 
im  Anfang  sich  verdichtende  Wasser,  welches  über  die 
Kartoffeln  hinwegläuft,  verloren;  dasselbe  nimmt  aus  den 
äussersten  Schichten  lösliche  Stoffe  auf  und  führt  sie,  da 
es  abgeleitet  wird,  mit  fort.  Es  ist  bemerkenswerth,  dass 
unter  diesen  Bestandtheilen  sich  auch  Stickstoffverbin- 
dungen befinden,  welche  das  ablaufende  Wasser  nach  den 
angestellten  qualitativen  Versuchen  in  bestimmbarer  Menge 
zu  enthalten  scheint.    Ich  begnüge  mich,    da  qiiatitltatlve 

Joarn.  f.  pnki.  Chemie.  LXVI.  5.  *iSi 
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Bestimmungen  nicht  ausgeführt  worden  sind,  aus  der  Dif^ 
ferenz  des  Stickstofifgehaltes  der  Schlempe  und  des  Ma- 
terials die  wahrscheinliche  Grösse  des  Stickstofhrerlustes 
abzuleiten. 


8. 


10. 


Vers.  5.  6.  7. 

Stickstoff  des  Materials    0,192  0,155  0,148    0,148    0,148  0,144Pfd. 

der  Schlempe    0,160  0,140  0,138  0,138    0,112  0,124  „ 

FolgUch  minus    0,032  0,015  0,010  0,010    0,036  0,020  Pfd 
Verlust  in  p.  C.  des  an- 

gewend.  Stickstoffs       16,6  9,6  6,8  6,8      24,2  14,9    p.C. 

Im  Mittel  der  Versuche  13,1  p.  C. 

Die  grosse  Veränderlichkeit  in  der  Zusammensetzung 
der  Kartoffeln   und   auch   des  Malzes  trägt  sich  natürlich 
auch   auf  den   Destillationsrückstand  über.    Der  Bestand- 
theil  der  Kartoffeln,  welcher  nach  den  verschiedenen  Pro- 
duktionsverhältnissen (Boden,  Klima,  Cultur  ect.),  nach  der 
Varietät,  der  Grösse  der  Kartoffeln,  den  grössten  Schwan 
kungen    unterliegt,    ist   der   Stickstoff;    die    mitgetheilten 
Analysen    mehrerer    bei    verschiedener    Cultur    erzeugten 
KartofiTelsorten  sind  schon  Beweis  genug,  dass  man  stick- 
stoffärmere    und    stickstoffreichere  Destillationsrückstände 
erhalten  kann  und  dass  die  Qualität  derselben  sehr  wech- 
selnd sein  muss.    In   ähnlicher  Weise  verhält  es  sich  mit 
den  übrigen  Bestandtheilen  der  Kartoffeln. 

6)  Nahrungswerth  der  DestiUatumirüekitdnde. 

Nach  dem  Mischungsverhältnisse  der  einzelnen  Gruppen 
der  Bestandtheile  der  Schlempe  muss  man  wohl  schliessen, 
dass  sie  einen  hohen  Futterwerth  hat  und  dass  darin  ein 
grosser  Theil  der  günstigen  Wirkung  begründet  ist,  welchen 
sie  bei  Milch-  und  Fleischproduktion  ausübt. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  der  Rückstände 
nach  dem  Verhältniss  der  Stickstoffverbindungen  zu  den 
stickstofffreien  Körpern  mit  andern  Futtermitteln,  so  stellen 
sie  sich  den  wirksamsten  und  werthvoUsten  derselben  an 
die  Seite.  Aus  der  Untersuchung  ergab  sich  dies  Verhält- 
piss  im  Mittel  =  1  :  3;  in 
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PreBsrüekständen  von  Oelfrüchten 

ist  das  Verhältniss  =  1  :  1  bis  1  :  2 

Hülsenfrüchten  =  1  :  1,9  „    1  :  2,5 

Rog-genkleie  =•  1  :  8,0 

Weizenkleie  =  1  :  3,3 

Gerste  =1:6 

Hafer  '       =1:5 

u.  s.  w. 

Ihr  Gehalt  an  Nährstoffen  beträgt  oft  mehr  als  Vs  <i^r 
i^eaanunten  Trockensubstanz. 

Sie  enthält  femer  eine  Menge  leichtverdaulicher  Sub- 
stanzen, als  Abkömmlinge  der  Stärke,  Zucker,  Dextrin 
XI.  s.  w.;  ob  jedoch  der  Umstand,  dass  manche  Substanzen 
durch  die  Wärme  ihren  ursprünglichen  physikalischen 
Zustand  verändert  haben,  zur  Vermehrung  der  Verdau- 
-  lichkeit,  zur  vollständigen  Ausnutzung  bei  der  Verdauung, 
mithin  zur  Erhöhung  des  Nahrungswerthes  wesentlich  bei- 
trägt, ist  ohne  besonders  angestellte  Fütterungsversuche 
mit  Sicherheit  nicht  zu  entscheiden.  Auf  eine  Eigenthüm- 
lichkeit  dieser  Rückstände  sei  hier  noch  aufmerksam  ge- 
macht: dass  sie  die  Mineralsalze  in  solchem  Verhältniss 
zu  den  organischen  Stoflfen  enthalten,  welches  sich  kaum 
in  einem  andern  Futtermittel  wiederfindet;  es  wäre  wohl 
möglich,  dass  dieses  Verhältniss  bei  der  Verfütterung 
grosser  Quantitäten  eine  Rolle  spielt,  sei  es  zum  Nachtheil 
oder  Vortheil  des  Futterstoffes.  Nicht  immer  ist  die  An- 
wendung der  Schlempe  als  Futter,  vielleicht  in  Folge  von 
Verabreichung  zu  grosser  Mengen  und  nicht  hinreichender 
Abkühlung,  ohne  Nachtheil  gewesen;  es  kann  unter  Um- 
ständen bei  schlechter  Destillation  zurückgebliebener  Al- 
kohol, auch  Reichthum  an  Fuselöl  schädlich  wirken. 

Die  zahlreichen  Beobachtungen  von  Landwirthen  haben 
ergeben,  dass  die  Schlempe  einen  viel  geringern  Nahrungs- 
werth  hat,  als  das  angewendete  Material,  aus  welchem  sie 
entstanden  ist ;  man  schätzt  den  Nahrungswerth  mehr  als 
um  die  Hälfte  geringer,  als  den  des  Rohmaterials.  Be- 
rechnungen nach  den  ausgeführten  Analysen  führen  zu 
einem  ähnlichen  Resultat,  indem  sich  darnach  der  Nah- 
rungswerth (resp.  Heuwerth)  des  Materials  d\xTe\i  ^\^  K&ä- 
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holproduktion,  also  durch  Ausscheidung  eineeT  stiekstofiT- 
freien  Bestandtheils  von  100  auf  45  vermindert.  Doch  es 
bedarf  auch  dieses  Verhältniss  der  Prüfung  durch  zweck- 
mässig geleitete  Fütterungsversuche. 


II. 

Rttckstaide  ?•!  der  Spiritna-fabrikatiaM  ais  üetreiile. 

Welche  Verschiedenheit  die  Destillationsrückstände 
von  Getreide  und  Kartoffeln  darbieten,  ergiebt  sich  sehr 
deutlich  bei  Vergleichung  der  Trockensubstanz  beiderlei 
Früchte. 


Trockensubst.  1)  v.Kartoffeln*).  2)Roggeiv 

3)  Weizen. 

4)  Hafer. 

Stickstoffverbind.       9,94 

15,90 

14,3 

10,3 

Stärkemehl               72,09 

58,8 

63.2 

62,1 

Gummi,  Zucker  etc.  i 
Fett                         [H,38 
Holzfaser                ) 

10,4 

10,4 

5,7 

1.1 

2.6 

7.5 

11,8 

T,5 

11.2 

Asche                          3,59 

3,1 

2,0 

3,2 

Die  Menge  der  alkoholbildenden  Bestandtheile ,  des 
Stärkemehls,  ist  in  den  Kartoffeln  beträchtlich  grösser,  als 
in  Getreide,  welches  dagegen  im  Allgemeinen  reicher  ist 
an  solchen  Substanzen,  die  in  allen  Fällen  dem  Destüla- 
tionsrückstande  anheimfallen:  Stickstoflverbindüngen,  Faser, 
Gummi  etc.;  häufig  sind  die  Unterschiede  im  Stärkemehl- 
gehalt grösser,  auch  geringer,  als  die  angeführten  Analysen 
zeigen.  Bei  vollständiger  Umwandlung  des  Stärkemehls 
in  Alkohol  würden  die  genannten  Materialien  in  die 
Schlempe  liefern: 

Kartoffeln.         Roggen.  Weizen.  Hafer. 

28  p.  C.  41,2  p.  C.        36,8  p.  C.        37,9  p.  C. 

der  Trockensubstanz.  Die  Ausnutzung  ist  beim  Bren- 
nereibetriebe jedoch  weit  geringer.  Otto  (landwirthschaftL 
Gewerbe,  p.  314)  giebt  als  gute  Ausbeute  von  je  100  Pfd. 
folgende  Zahlen: 

Kart.      Roggen.     Weizen.        Malz.       Gerste. 
400  1000  1075  1200  975  Alkoholproc. 


♦)  1)  Horsford  und  Krocker,    2)  FreseniUB,    3)  Boassin- 
S^ault,  4)  A.  Müller. 
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ffir  100  Pfd.  Trockensubstanz  also : 

Kart.        Boggen.    Weizen.        Malz.       Gerste. 
1600  ^164  athO  laOO  1134  Alkoholproc. 

welchen  entsprechen  Pfd.  Stärke: 

60,9  44,4  48,9  49,6  43,5    Pfd. 

Damach  verbleiben  im  Rückstande: 
39,1p.  C.    55,6 p.c.    51,1  p.c.    50,4 p.C.    56,5  p.  C. 

Die  geringere  Ausnutzung  des  Getreides  hat  grössten- 
thells  wohl  darin  ihren  Grund,  dass  das  Stärkekorn  des- 
selben bei  seiner  grösseren  Consistenz  weniger  leicht  und 
vollständig  in  Kleister  und  durch  Diasta^e  in  Zucker  über- 
geführt werden  kann  und  diesem  Umstände  ist  es  vorzüg- 
lich zuzuschreiben,  dass  die  Destillationsrückstände  von 
Getreide  verhältnissmässig  reicher  an  Trockensubstanz 
sind,  als  die  von  Kartoffeln. 

Was  der  Getreideschlempe  insbesondere  höhern  Werth 
verleiht^  ist  ihr  höherer  Gehalt  an  Stickstoflverbindungen, 
woran  dies  Material,  wie  schon  erwähnt,  oft  beträchtlich 
reicher  ist,  als  die  Kartoffeln.  Sie  unterscheidet  sich  femer 
iüs  ähnlichem  Gmnde  durch  einen  geringem  Gehalt  an 
Mtneralsalzen;  die  Menge  dieser  Körper  ist  im  Verhält- 
iiiss  fsn  den  übrigen  Bestandtheilen  in  den  Kartoffeln  nicht 
unbedeutend  grösser,  als  in  den  Saamen. 

Zur  Spiritusfabrikation  aus  Getreide  wendet  man  be- 
kanntlich meist  nur  Gemenge  von  2  oder  mehr  Getreide- 
arl^n  asi,  da  man  gefunden  haben  will,  dass  diese  sich 
besser  ausnutzen  lassen,  als  eine  Sorte  für  sich.  Bei  der 
Mannichfaltigkeit  der  Verhältnisse,  in  welchen  die  Sorten 
gemengt  zur  Anwendung  kommen,  bei  der  Verschieden- 
artigkeit der  Gemenge  nach  der  Natur  der  Produkte,  ist 
die  öetreideschlempe  weit  mehr  veränderlich,  als  Kartoffel- 
Schlempe,  abgesehen  von  dem  Einflüsse,  welchen  die 
Schwankungen  in  der  Zusammensetzung  jeder  einzelnen 
Sorte  ausüben.  Ich  führe  zur  Bestätigung  der  angedeu- 
teten Verhältnisse  die  Resultate  eines  von  mir  angestellten 
Versuchs  an: 
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Roggenschrot 

Grünmalz 

Hefe 


2| 

»an 

•  p- 

Pfd. 
15,6 

3,9 

0,125 


«  o 
£  2- 

^S 

CD 

Pfd. 

13,43 

4,11 

0,06 


Pfd."" 
79,4 


•^  o 
OS  2" 


1  :3,5 


»9 

Pfd. 
71.8 


5    P 

Pfd. 

87,2 


17,60 

Die   Gewichtszunahme   ist   9,3  p.  C,    die    Wasserauf- 
nahme  21,4  p.  C. 

Der  Rückstand  enthielt: 


p.c. 
Trockensubstanz  11,25 
Wasser  88,75 

Asche  0,55 

Holzfaser  1,60 

Stickstofflfr.  Subst.  7,02 
Stickstoffverbind.    2,08 
Stickstoff    0,328 


Bei  110»  getr. 
p.  C. 
4,93 
14,22 
62,35 
18,50 


2,922  (Kartoffelrückst.) 
Verhältn.  d.  Stickstoflfverb.  zu  d.  stickstoflffr.:  1:  3^  1:3.0 
Holzfaser  zu  „  und  „  1:   5,7    1:7,7 

Asche  zu  den  organ.  Bestandtheilen  1:19,3     1:8,0 

Die  Menge  der  im  Rückstande  enthaltenen  Trocken- 
substanz betrug  9,81  Pfd.;  von  der  Trockensubstanz  des 
Materials  waren  daher  ausgenutzt  7,79  Pfd.  oder  44,2  p.  C; 
56,8  p.  C.  blieben  im  Rückstande. 

Der  Grund  der  Wässrigkeit  des  Rückstandes  ist  eben 
so  wie  bei  dem  Kartoffelrückstande  von  der  Goncentration 
und  von  dem  Alkoholgehalt  der  Maische  abhängig;  efi 
lassen  sich  daher  zur  Berechnung  der  Quantität,  des 
Trockensubstanzgehalts  u.  s.  w.  dieselben  Factoren  an- 
wenden, welche  für  die  Wasseraufnahme  und  Gewichtszu* 
nähme  der  Kartoffelmaische  bei  der  Destillation  berechnet 
worden  sind.  Doch  ist  zu  beachten,  dass  bei  den  gleichen 
Goncentrationsverhältnissen  der  Alkoholgehalt  der  Gre^ 
treidemaischen  geringer  ist,  als  der  Kartoffelmaischen,  dass 
daher  die  Anwendung  der  gegebenen  Factoren  etwas  ge- 
ringere  Genauigkeit  darbietet.  Man  erhält  zu  grosse 
Zahlen.    Doch  ist  der  Fehler  nicht  sehr  beträchtlich. 


b. 

Bei  llO»s:eti 

20,53 

a. 

1). 

p.c. 

p.C 

6,33 

7,32 

7,96 

18,73 

18,34 

23,56 

31,48 

48,81 

39,62 

22,93 

25,53 

28,86 

3,62 

4,03 

'4,56 

eisiger  Fottermiitel.  %\% 

fff.  liciutiBik^  welche  bei  der  Bierj^redaktiei  geweiiete  wentea 

I.    Malzkeime. 

Die  duroll  Keimung  der  Gerste  hervorgelockten  Wur- 
zelfasern, welche  nach  der  vorhergegangenen  Austrocknung 
mechanisch  von  dem  Korn  getrennt  werden,  sind  als  Futter- 
und  Düngmittel  sehr  geschätzt.  Zwei  Analysen,  welche 
von  Herrn  Scheven  ausgeführt  sind,  ergaben  für  die 
selben  folgende  Zusammensetzung: 

a. 
p.c. 
Wasser  7,18 

Asche  6,80 

Holzfaser  17,03 

StickstoffTr.  Subst.  45,33 
Stickstoffverb,        23,66 
Stickstoff    3,74' 

Vftrhältniss  der  Stickstoffverb,  zu  den 

stickstoflffreien  1:    1,91         1:    1,37 

„  „    Asche  zu  den  organ. 

Verbindungen  1:12,6  1:11,60 

„  H    Holzfaser  zu  d.  stick- 

stoffhaltigen u.  stick- 
stofffreien 1:  4,05        1:   2,48 

Die  verschiedenen  Verhältnisse  lassen  auch  bei  den 
Mafekelmen  den  hohen  Werth  eri^ennen,  welchen  sie  als 
Kutter-  iiiid  Düngemittel  besitzen.  Auf  ihren  Reichthum 
an  Stiekstoffverbindungen  namentlich,  auf  ihre,  der  Ent- 
stellung nach  erklärliche,  leichte  Verdaulichkeit  basirt  sich 
ihre  günstige!  Wirkung  bei  der  Produktion  an  Fleisch  und 
Miloh.  Bei  der  Düngung  ist  es  ausser  ihrem  hohen  Gehalt 
an  Stickstoff,  der  Reichthum  an  phosphorsaurem  Kali,  von 
welchem  ihr  Werth  abhängt.  Die  leichte  Zersetzbarkeit 
derselben  bedingt  eine  rasche,  wenig  andauernde  Wirkung 
bei  ihrer  Anwendung  als  Düngemittel. 

Der  Gewinn  an  Malzkeimen  von  der  Gerste  ist  nicht 
beträchtlich ;  man  nimmt  an,  dass  von  100  Pfd.  Gerste  un- 
gefähr 3  Pfd.  Keime  gewonnen  werden.  Der  Verlust  des 
Kornes  an  Trockensubstanz  würde  hiernach,  die  Trocken- 
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Substanz   der  Gerste  =  86  p.  C.  angenommen,    3,3  p.  C 
beiragen. 

IL    Treber. 

Die  Treber  bilden  einen  Auslaugungsrücfcstand;  sie 
entbalten  daber  zum  grössten  Theil  nur  Substanzen, 
welche  in  Wasser  nicht  löslich  sind. 

Da  die  Darstellung  verschieden  concentrirter  Biere 
eine  ungleich  grosse  Ausnutzung  des  Malzes  annehmen 
Hess,  habe  ich  die  Treber  von  der  Bereitung  von  Lager- 
bier und  eines  sehr  verdünnten  Bieres,  sogenannten  ein- 
fachen Bieres  untersucht.  In  allen  Fällen  habe  ich  nur 
ganz  frische  Treber  angewendet. 

1)  Treber  y  als  Rückstand  von  der  Bereitung  von  Lagerbier, 
(Aus  der  Brauerei  Lützschcna.) 

Das  Malz,  von  welchem  die  Treber  stammen,  hatte 
die  Zusammensetzung: 


p.c. 

Trocken  b.  HO». 

Wasser 

4.2 

p.c. 

Asche 

2,67 

2,78 

Holzfaser 

8,70 

9,08 

Proteinverbind. 

8,60 

8,97 

Stickstoflffr.  Verb. 

75,83 

79,17 

Stickstoff 

1,358 

1,417 

Die  gewonnenen  Treber,  von  vier  verschiedenen  Dar 
Stellungen  des  Biers,    hatten  folgende  Zusammensetzung 


1. 

2.*) 

3. 

4. 

Mittel. 

Trockensubstanz 

28,72 

22,15 

p.  C. 
27,52 

p.  C. 
24,45 

15,71 

Wasser 

Asche 

Holzfaser 

Proteinverb. 

StickstoflFTr.  Subst. 

71,27 
1,29 

7,77 
4,86- 
14,81 

77,85 
1,20 
5,67 
5,02 

10,26 

72,48 
1,40 
9,51 
5,31 

10,30 

75,55 
1,25 
7,t5 
4,61 

11,44 

74,29 
1,28 

4,95 
11,90 

Stickstoff   0,766 

0,796 

0,838 

0,729 

ojä» 

*)  Diese  Treber  wurden  mit  der  Bemerkung  mir  zugesandl 
dass  nach  der  ersten  Bereitung  der  Bierwürze  vom  verbUebenei 
Rückstande  noch  eine  sehr  verdünnte  Würze,  oder  sogenanntes  Nach 
hier  bereitet  worden  sei. 


I 


4. 

Mittel 

p.c. 

p.c. 

5,11 

5,03 

29,24 

29,11 

18,85 

19,42 

46,80 

46,44 

ainriger  Fattermittel.  SfS 

Bei  110*  getrocknet: 

1.  2.  3. 

p.c.  p.c.  p.c. 

Asche  4,49.  5,42  5,09 

Holzfaser  27,05  25,60  34,55 

>  Proteinsubst.         16,90  22,65  19,29 

Stickstoffir.  Verb.  51^  46,33  43^29_ 

Stickstoff   2.67  3.594  3,047        2,982        3,078 

LöslichkeitsYerhftltniss  in  Wasser  von  30-^40*  C. 

Löslich        25,2  p.  C.    15,9  p.  C.      9,7  p.  C.    17,9  p.  C. 
Unlöslieh     74,8    „        84,1    „        91,3    „        82,1     „ 

2)  Treber,  als  Rückstand  von  der  Bereitung  einfachen  Bieres, 
(Aus  der  Brauerei  Möckern.)  ^ 

Von  3  verschiedenen  Darstellungen. 

1.  2.  3.       Mittel 

p-C.      p.c.       p.c.       p.c. 
Trockensubstanz         24,38      23,58      22,21      23,72 

Wasser                          75,62  76,42  77,79  76,28 

Asche                             1,36  1,26  1,23  1,28 

Holzfaser                       7,32  5,80  6,73  6,62 

Proteinverb.                   5,26  5,53  4,52  5,10 

8tickstoil&.  Subst.       10,44  10,99  10,73  10,72 

Stickstoff    0,842  0,885  0,723  0,817 

Bei  llO^  getrocknet: 

Asche  5,52  5,34        5,3  5,39 

Holzfaser  29J2  24,6  29,0  27,77 

Protelnverb.  21,35  23,46  19,5  21,44 

ßtickstoflfr.  Subst.       43^1  46,6  46,2  45^0 

Stickstoff    3,466  3,88        3,115      3,487  " 

Die  Mittelwerthe  aus   den   einzelnen  Analysen  gaben 
iSr  die  Verhältnisse  der  Substanzgruppen  unter  einander: 

Treber  v.  I      von  II.       Mah  zu  I. 

StickstofltVerb.  zu  d.  stickstoffir.  1 :   2,41    1 :   2,1      1 :  8,82 

Asche  zu  organischen  Subst.     1:18,87    1:17,55    1:34,88 

Holzfaser  zu  den  stickstoflFhalt. 

und  stickstoffireien  1:  2,25     1:   2,39    1:   9,59 

1)  In  sämmtlichen  der  mitgetheilten  Analysen  spricht 
sich  die  besondere  Beschaffenheit  der  Treber  darin  aus, 
dass  sie  sehr  reich  sind  an  in  Wasser  unlöslichen  Protei'n- 
▼erbindungen.  Die  unlöslichen  stickstoffireien  Körper  ge^ 
hören   grösstentheils    der  Reihe    der    Pectinverbindungen 
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an,  und  denen,  welche  den  Uebergahg  2Qr  Pflanzenfaser 
bilden.  Die  löslichen  Bestandtheile  der  Treber  1. 1.  und  2. 
enthielten : 

1.  2. 

11,7  p.  C.  13,6  p.  C. 

solcher,  welche  Kupferoxyd  reduciren  (die  reducirte  Menge 
Kupferoxydul  auf  Traubenzucker  berechnet).  Die  Holzfaser 
des  Malzes  geht  bei  der  Kürze  des  Maischprocesses  wal«^ 
scheinlich  ohne  Verminderung  (durch  Zersetzung)  in  die 
Treber  über;  diese  enthalten  daher  eine  verhältkiissmässig 
grosse  Menge  eines  unverdaulichen,  oder  auch  nur  zum 
kleinen  Theil  verdaulichen  Stoffes. 

2)  Die  Quantität  der  Trockensubstanz  des  Malzes, 
welche  als  Treber  zurückbleibt,  beträgt  nach  den  Angaben 
von  Balling  32—38  p.  C,  6&— 62  p.  C.  gehen  in  die  Bier- 
würze über,  durchschnittlich  66V3  p.  C.;  es  werden  daher, 
da  die  Treber  im  Mittel  25  p.  C.  Trockensubstanz  enthalten, 
von  100  Pfd.  Malz  durchschnittlich  133  V3  Pfd.  Treber  ge- 
woimen.  Nimmt  man  an,  dass  in  den  vorliegenden  Fällen 
unter  1.  33  V3  p.  C,  also  V2  der  Trockensubstanz  des 
Malzes  zurückgeblieben  sind,  so  enthielten  die  Treber  fol- 
gende Mengen  der  einzelnen  Bestandtheile  des  Malzes: 

100  Pfd.Mala  (bei  110«        Treber 33 V» Pfd.  (bei 
getrocknet).  100«  getr.) 

Asche  2,78  Pfd.  1,67 

Holzfaser  9,08    „  9,71 

Protein  8,97    „  6,47 

StickstoflfTr.Subst,  79,17    „  15,48:) 

Die  Wilrze  dagegen: 

Asche  1,11  Pfd.  =  40  p.C.  der  Asche  des  Malzes. 

Protein  2,50    „     «»  ^7    „     der  Stickstoffverb.  d.  Malzes. 

SiiekBtofflfr.  Subst.  63,69    „     »  80    „     der  stickstofi&.   Substanzen 

des  Malzes. 

3)  Die   Darstellung    mehr    oder    weniger    verdünnter 
BienÄ'ürzcn   bedingt  einen  Unterschied  in  der  Zusammen- 


*)  Stärkemehl  war  nur  in  den  Trebern  unter  2.  durch  Jod  nach- 
zuweisen; die  Treber  als  Rückstände  von  Lagerbierbereitung  unter 
1.  gaben  bei  vielfach  wiederholter  Prüfung  nicht  die  geringste 
Bläunn^  nach  Zusatz  von  Jodlösnng;  selbst  nach  Auswaschung  mit 
Jbütem  Ws^ser  wurden  sie  nur  gebr&unt. 


ScMvent   Amalyvea  d.  Asflhe  ▼.  Ocrstcam»!«  tie.    Mfi 

Setzung  der  Treber;  die  Bücdtttände  Ton  der  Bereitung 
ein&chen  Bieres  zeigten  durchschnittlich  einen  hohem 
Wassergehalt»  als  die  übrigen;  es  w&re  auch  möglich,  dass 
durch  die  stärkere  Auslaugung  der  letztern  die  Differenzen 
veranlasst  sind,  welche  sich  bei  Vergleichung  der  Analysen 
beiderlei  Arten  der  Treber  ergeben,  wonach  die  Treber, 
irelche  bei  der  Darstellung  sehr  verdünnter  Würzen  er- 
zeugt werden»  etwas  reicher  sind  an  Proteinverbindungen 
und  Asche. 

4)  Dass  die  Treber  ein  sehr  vortreffliches  Futter  ab- 
geben, kann  man  nach  der  Zusammensetzung  derselben 
nicht  bezweifeln.  Man  schreibt  ihnen  einen  besonders 
günstigen  Einfluss  auf  Milchproduktion  zu.  Nach  den 
Beobachtungen  der  Landwirthe  wird  der  Nahrungswerth 
des  Malzes  durch  die  Auslaugung  bei  der  Darstellung  der 
Würze  von  100  auf  40  reducirt.  Es  ist  auch  bei  diesem 
Futtermittel  die  Möglichkeit  vorhanden,  dass  es  durch 
seine  physikalische  Beschaffenheit,  welche  es  bei  der  Be- 
reitung der  Würze  erlangt  hat,  an  Kahrungsfahigkeit  zu- 
nimmt; die  Berechnung  nach  der  chemischen  Zusammen- 
setzung des  Malzes  und  der  Treber  ergiebt  wenigstens, 
dass  das  WerthverhältnisR  ungefähr  nur  wie  100  :  34  ist. 


XXXVI. 

Analysen  der  Asche  von  Gerstenmalz, 
Trebem  und  Malzkeimen. 

Von 

H.  Scheven. 

Durch  die  „Untersuchung  über  die  Brauereiabgänge 
fon  Dr.  Ritthausen"  veranlasst,  habe  ich  die  Aschen- 
inalysen  der  untersuchten  Materialien  ausgeführt,  deren 
Elesultat  hier  folgt: 


§16 


Seherea: 

Analysen  cL  Asche  ▼.  OeB^tenaftl«;«^ 

Gefunden  wurde  in 

100  Th.  Aache  von:                         * 

Male. 

Trebcrn, 

Mabkeimen.                  ) 

Si 

29,9« 

38,27 

28,62                        / 

•p 

32,91 

34,64 

20,41 

*e 

0,714 

— 

^            0,680 

Öa 

3,44 

11,62 

1,48 

lÄg 

7,55 

8,46 

1,38                       . 

&a 

15,57 

4,35 

26,01 

KaCl 

Spuren 

— 

12,45                      1 

ff 

Spuren 

— 

6,12 

]»a 

^ 

1,08 

— 

Kohle 

9,68 

2,53 

2,66 

in  100  TheUen: 

Berechnet  auf  koblefreie  Asche 

^1 

33,23 

39,12 

^U7 

f 

36,51 

35,41 

%\M 

*e 

0,792 

( 

0,709     . 

Ö» 

3,82 

11,27 

1.47 

As 

8,38 

8,66 

1.42 

lia 

17,27 

4,44 

26,79 

EaCl 

Spur 

—  . 

12,82 

§: 

Spur 

— - 

MO 

Äa 

— 

1,10 

— 

Malz  und  Treber.  Um  aus  der  procentischen  Zusam- 
mensetzung der  Aschen  die  Mengen  der  einzelnen  Be- 
standtheile  berechnen  zu  können,  welche  eine  gegebene 
Quantität  Malz  bei  der  Extraction  einmal  an  die  Bierwürze 
liefert,  andrerseits  in  den  Trebem  hinterlässt,  muss  das 
Verhältniss  von  Trebem  zum  Malz  bekannt  sein,  welches 
nach  Balling  als  sehr  annähernd  richtig  wie  1  :3  anzu- 
nehmen ist.  Der  mittlere  Aschengehalt  der  Treber  = 
5,03  p.  C.  ergiebt  folgc^ide  Zusammenstellung: 


'TreberA  uod  Malskeimen.  $17 

Bei  100"  G.  getrocknet: 


)  Theilc  Malz  liefern  Treber 

333 
enthalten: 

liefern  an  d. 
Bierwürze. 

Ueberscbuss  in 
d.  Trebern. 

Asche    ;»,0               ^,74 

12,040 

1,001 

gl             9,304               6,548 

;^,756 

Jf*         '10,!m               5,9:^7 

4,W5 

Öa            1,069               1,886 

— 

0,817 

Tilg           %,U6               1,449 

0,897 

ifa            4,835               0,743 

4,092 

Sa              —                 0,184 

— 

0,184 

Die  ganze  Menge  der  gelösten  Asche  verhält  sich  zu 
der  des  Malzes  wie  i  :  2,32  =  43  p.  C.  Bei  den  einzelnen 
Bestandtheilen  ist  dies  Verhältniss  verschieden  je  nach 
ihrer  Löslichkeit:  bei  der  Si  1  :  3,37  =  30  p.  C,  P  1  :  2,38 
=  42  p.  C,  Mg  1  :  2,61  =  38  p.  C.  und  Ka  1  :  1,18  =  85  p.C. 
Von  der  Kalkerde  ist  nicht  nur  nichts  gelöst,  sondern  es 
findet  sich  in  der  oben  berechneten  Menge  der  Treber 
sogar  noch  ein  Ueberschuss  von  0,817  Grm.;  dieselbe  kann 
nur  aus  dem  zur  Extraction  verwendeten  Wasser  her- 
rühren, dessen  lösliche  Kalksalze  sich  theil weise  mit  dem 
phosphorsauren  Kali  des  Malzes  zersetzt  haben  können. 
Gleicher  Ursprung  ist  dem  in  den  Trebern  gefundenen 
Natron  zuzuschreiben,  da  solches  im  Malze  nicht  vor- 
handen. Wollte  man  indess  die  Löslichkeit  der  minerali- 
schen Bestandtheile  danach  beurtheilen,  wie  man  sie  in 
der  Asche  findet,  würde  man  zu  einem  unrichtigen  Re- 
sultat gelangen,  da  in  der  Asche  wässriger  Pflanzenaus- 
züge sich  unter  Umständen  beträchtliche  Mengen  von  phos- 
phorsaurem Ca,  Mg  und  ¥e  finden,  deren  Löslichkeit  jeden- 
falls durch  die  organische  Verbindung,  in  der  sie  vor- 
kommen, bedingt  ist 

Malzkeme.  Die  Analyse  zweier  Sorten  Malzkeime  aus 
verschiedenen  Brauereien  bezogen,  ergab  folgende  Zusam- 
mensetzung: 


5IS  SchOTent    DAng«!*  jiuvlyiiiii. 


Bei  16#»  C. 

a. 

b. 

a.          b. 

Wasser                    7,18 

20,53 

—        — 

Asche                       6,80—  6,90 

6,33 

7,32      7,96 

Holzfaser                J  7,03 -16,99 

18,73 

18,34    ;^S6 

Protemsubstanz     23,66 

22.«3 

25,53    28.86 

^freie  Substanz   45,33 

31,48 

48,81     39,62 

Die  ^-Bestimmung  nach  der  Peligot'schen  Methode 
ergab: 

a)  0,608  Grm.  tr.  Subst  gaben  0,029749  ^H,«  4,03  p.C*. 

b)  0,628     „      „        „  „      0,0399        „    =4,56    .,  ». 

Von  a.  wurde  die  zur  Analyse  verwendete  Asche  be- 
reitet. 

Ueber  die  Verwendung  der  Malzkeime  als  Flltte^ 
und  Düngmittel  ist  bereits  am  a.  O.  dad  Nähere  mitge- 
(heilt;  für  ihren  Werth  als  letzteres  spricht  auch  die  Analyse 
der  Asche  aufs  Deutlichste  durch  den  beträchtlichen  Gehalt 
an  werthvoUem  Kali  und  Phosphorsäure.  Auffallend  unter 
den  Aschenbestandtheilen  sind  die  grossen  Mengen  ^1 
und  S,  welche  beide  in  der  Asche  des  Malzes  nur  spuren- 
weise nachzuweisen  waren.  Man  könnte  dies  so  erklären 
wollen,  dass  diese  Bestandtheile  vorzüglich  dem  Embryo 
des  Samenkornes  angehören  oder  bei  der  Keimung  dort 
concentrirt  würden;  doch  scheint  es  wahrscheinlich,  dass 
wenigstens  ein  Theil  dem  Wasser  entnonmien,  womit  die 
Gerste  zum  Keimen  eingeweicht  wurde. 


XXXVII. 

Dünger-Analysen. 

Von 

H.  Soheven. 

Die  beiden  künstlichen  Düngemittel,  deren  Analyse 
ich  hier  mitzutheilen  habe,  wurden  der  Versuchsstation  zu 
Möckern  übersandt,  um  ihre  Wirksamkeit  zugleich  durch 
j^raktische  Düngungsversuche  zu  prüfen. 


'#«k*¥#mV'  DQai^er^Analypiaii. 


Viener  BhUMinger.  Eine  bräunlich  gefärbte,  pulverige 
s,  die  an  der  Luft  starlc  NH3  entwickelt.  Mit  kaltem 
er  giebt  sie  eine  tief  braunroth  gefärbte  Flüssigkeit, 
eim  Erhitzen  wie  Eiweisslösung  gerinnt;  es  ist  aus 
Faserstoff  des  zur  Fabrikation  verwendeten  Blutes 
Fäulniss  Albumin  gebildet.  Der  Preis  desselben  ist 
In  per  Centner.    Zusammensetzung: 


Wasser 

6,970 

Organische  Substanz 

13,890  mit  2,200  ^ 

Ammoniumoxyd 

0,583    , 

.    0,314* 

a 

0,061 

8 

0,382 

% 

o,au 

«Nasser  losUch: 

-¥c 

0,096 

16,05 

Asche : 

6a 

0,423 

1.577 

Mg 
«a 

ffa 
Na« 

0,041 
0,094 
0,086 
0,219 

.   Ö 

0,161 

Unlösliche  organische  Subetanz 

11,580«  mit  1,484  J» 

bi 

0,386 

^ 

.  S 

0,461 

*e 

3,076 

**; '                                           '  ■  ■ 

Sx 

!l,548 

In  Salzsftiire  löslieh: 

% 

1,475 

11,720 

Ca 

2,342 

ftg 

Spur 

Ita 

0,185 

Äa 

0,128 

.   Öa 

1,119 

Unlöslicher  EOcksUnd 

53,680 

100,000  mit  3,998  « 

ächsfseher  oder  AhendrotK scher  Guano.  Eine  schwarze 
tilte  Masse,  die  an  der  Luft  ebenfalls  Ammoniak- 
'e  ausstöst.  Giebt  mit  Wasser  eine  farblose  oder 
durch  organische  Substanz  gefärbte  Lösung.  Der 
ist  IVi  Thlr.    Zusammensetzung: 


AiiAlfifrB  röft  Mai»,  Weis««  Mie. 


In  Wasser  löslich: 
7,026 


In  Salzsäure  löslich: 
7,869 


Wasser 

18,420 

1    50, 

3,250 

\^1 

0,895 

öa 

0,271 

u« 

0,143 

Ka 

0,459 

/Na 

0,320 

\  «H,0 

1,671  mit  0,984  ■» 

Organ.  Substanz  10,574    „    0,367   „ 

/   SO, 

0,106 

\  6a 

1,751 

pSig 

0,631 

''  (^ 

2,337 

1  ?^ 

0,543 

r  ^ 

2,430 

\   C  u.  Verlust  0,101 

Sand  etc. 

56,081 

190,000  mit  1,351  •» 

XXXVIII. 

Analysen  von  Mais,  Weizen,  Bohnen, 
Gerste,  Reis  und  Hirse. 

Nachstehende  Tabellen  enthalten  das  Resultat  der 
Analysen  von  Archib.Polson  (Chem.  Gaz.  1855.  No.  303. 
pag.  211),  ohne  dass  der  Verf.  angegeben,  wie  er  die 
Analyse  ausgeführt. 

Im  ungetrockneten  Zustande: 


(0 

00 

II 

» 1 

I.  Mais,  a)  flacher  weisser  amerik.  11,8 

1.8 

8,9 

54,8 

15,9 

4,4  w 

b)      „      gelber        „        11,5 

1.« 

8.T 

53,5 

1«,6 

4,7  %i 

c)  runder     „            „        13,2 

1,6 

8,9 

643 

14.« 

M  %»: 

d)      „         „    ausGalacxU,» 

\» 

«,1 

50,1 

WA 

4.6  %^ 

Schunck:    Bildung  des  Indigos. 
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-w 


p 

1 

B  a 

B 

Lzen,  a)  alter  amerikan. 

10,8 

1,6 

10,9 

62,3 

8.3 

1.2 

3,8 

b)  neu  schottischer, 

6  Monate  alt 

14,8 

1,5 

7,0 

56,9 

12,4 

1,2 

5,3 

nen,  a)  alte  irische 

12,8 

1,8 

24,7 

36,4 

17,6 

2,4 

4,6 

^)  cgyptische 

10,8 

1,8 

26,0 

31,5 

18,8 

2,8 

6,5 

ste,    neu  schottische,  0 

1 

Monate  alt 

12,0 

2.» 

13,2 

52,7 

11,5 

2,6 

4.2 

j,  Patna,  gereinigt 

9,8 

0,9 

7,2 

78,8 

0,2 

0,1 

1.6 

le,  egyptische 

8,0 

1,8 

10,1 

49,0 

25,  i 

3,1 

1.5 

3i  100<>  getrocknet: 

I.   a) 



2.0 

10,1 

62,2 

18,0 

4.9 

3,3 

b) 

— 

1.8 

9,9 

60,4 

18,6 

5,3 

2,8 

c) 

— 

1,8 

10,2 

63,5 

16,6 

5,1 

3,5 

.      ^> 

— 

2.0 

10,3 

56,8 

23,1 

5.1 

3,3 

II.    a) 

— 

1.» 

12,2 

69.9 

9,3 

1.3 

4.3 

b) 

— 

1,7 

8,3 

66,9 

14,6 

1.4 

6.2 

III.    a) 

— 

2,0 

28,4 

41,9 

20,0 

2,7 

5.3 

-      b) 

— 

2,0 

30,0 

35,4 

21,0 

3,1 

7.3 

IV. 

— 

3,1 

15,1 

60,1 

13,0 

3,0 

4,7 

V. 



1.0 

8,0 

87,2 

0,2 

0,1 

2,1 

VI. 

2,0 

10,9 

53,5 

27,6 

3,3 

1.6 

XXXIX. 

lieber  die  Bildung  des  Indigos. 

Von 
Ed.  Schunck. 

(PhiL  Mag.  X.  No.  64,  p.  73.) 

(Im  Auszuge.) 

.e  Entstehung  des  blauen  Farbstoffs,  Indigo,  in  den 
m  Pflanzengattungen,    aus    denen  man  ihn  zu  ge 
i    pflegt,    ist   bekanntlich    noch  Gegenstand  wider- 
ader  Ansichten,  wiewohl  sich  die  meisten  Chemiker 
evreurs  Ansicht  bekannt  haben. 

.  /.  prakt.  Chemie..  LXVL  6.  %\. 


322  Schunck:    Bildung  des  Indigos. 

Man  pflegt,  wie  bekannt,  den  Indigo  aus  der  Gattung 
Indigo fera  zu  bereiten,  indem  man  die  Pflanze,  namentlich 
deren  Blätter,  mit  Wasser  übergiesst,  darin  gähren  lässt 
und  schliesslich  nach  Zusatz  von  Kalkwasser  die  Flüssig- 
keit in  allseitige  Berührung  mit  Luft  bringt.  Es  fragt 
sich:  ist  dieser  langweilige  und  oft  schwierig  zu  leitende 
Gährungsprocess  nothwendig  für  die  Bildung  des  Indigo- 
blaus oder  ist  er  nur  eine  Nebenerscheinung?  Wenn 
ersteres  der  Fall  ist,  so  entsteht  die  Frage,  in  welchem 
Stadium  des  Processes  ist  die  Bildung  des  Farbstoffes 
vollendet?  muss  die  Gährung  bis  zur  fauligen  fortschreiten 
oder  nicht? 

Robiquet  und  nach  ihm  Fourcroy  behaupteten,  dass 
ohne   Gährung   kein  Indigoblau    existire,    Roxburgh  im 
Gegentheil  bewies,  dass  heisses  Wasser,  welches  auf  die 
Indigopflanze  gegossen  war,  beim  Schütteln  mit  Luft  den 
blauen  Farbstoff  absetzte.     Chevreul  nahm   an,    dass  in 
der    Pflanze    reducirter   farbloser  Indigo    gelöst   sei,    der 
nachher  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  blauen  unlös 
liehen  Indigo   übergehe.     Nach  Michelotti  ist  Indigo  in 
der  Pflanze  an  Aepfelsäure  gebunden  und  wird  von  dieser 
durch   die  Operationen  bei   der  Darstellung  befreit.    Nach 
Giobert  ist  in  der  Pflanze  nicht  fertig  gebildeter  Indigo, 
sondern  eine  Substanz,    Indigogen,    die  mehr  Kohlenstoff 
als  Indigoblau  enthält  und  diesen  Kohlenstoff  durch  Sauer- 
stoff leicht  verliert,    indem   sich  Kohlensäure   entwickelt 
Während  Baudrimont  und  Pelletier  zufolge  ihrer  Ver- 
suche mit  Po/y^o/e.  fmc^ormw  Chevreul  beistimmten,  kamen 
Robiquet,  Colin,  Turpin  und  Joly  zu  der  Entscheidung, 
dass  im  Polyg.  tinctor.  Jndigblau  fertig  gebildet  da  sei,  aber 
mit  irgend  einer  organischen  Substanz  zu  einem  in  Wasser, 
Aether  und   Alkohol   löslichen    Körper    verbunden.    Nach 
Osm.   Hervy  ist  im   Polyg.   tinctorinm    sowohl    blauer  als 
weisser  Indigo    vorhanden,    mit    einem  Harz    verbunden, 
blauer  um  so  mehr,  je  älter  die  Pflanze  ist;  durch  gewisse 
organische  Substanzen    kann    das   Indigblau   reducirt  und 
farblos  werden,    ohne  dass  die  ursprüngliche  Verbindung 
zerstört  wird,  wenn  die  Lösung  mittelst  Wasser  geschieht 

Darnach    giebt   es  dreierlei  Ansichten   über  d^n  frag- 
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liehen  Gegenstand,  nämlich:  1)  Indigblau  existirt  fertig 
gebildet,  2)  es  existirt  nicht  fertig,  sondern  es  bildet  sich 
durch  einen  Gährungsprocess,  3)  es  ist  als  reducirter 
Indigo  in  der  Pflanze  Yorhanden.  Jeder  dieser  Ansichten 
lassen  sich  ernstliche  Einwürfe  machen: 

Es  ist  schwer  zu  begreifen,  wie  fertig  gebildetes  In- 
digblau in  Wasser  gelöst  sein  solle,  da  wir  keine  Verbin- 
dung desselben  mit  irgend  einer  organischen  Substanz 
darstellen  können,  die  löslich  wäre.  Schreiben  wir  der 
Pflanze  dies  zu  imd  behaupten,  dass  diese  Verbindung, 
einmal  zersetzt,  nicht  wieder  erzeugt  werden  kann,  so  ist 
das  so  gut,  als  wenn  Indigblau  als  solches  nicht  in  der 
Pflanze  existirte.  Eben  so  schwer  begreiflich  ist  die  An- 
nahme des  reducirten  Indigs  in  der  Pflanze,  da  letzterer 
für  seine  Lösung  ein  Alkali  fordert  und  der  Saft  der 
meisten,  vielleicht  aller  Indigpflanzen  sauer  reagirt;  dazu 
kommt  noch,  dass  man  sich  die  Existenz  des  reducirten 
Indigs  mit  seiner  starken  Verwandtschaft  zu  SauerstoflF  in 
Pflanzen  vorstellen  muss,  die  doch  stets  Sauerstoff  frei 
entwickeln.  Die  Entstehung  des  Indigblaus  durch  Gährung 
bleibt  demnach  die  wahrscheinlichste  und  nichtsdesto- 
weniger scheint  der  Versuch,  durch  Auskochen  mit  Wasser 
und  Fällung  mit  Kalkwasser  den  Farbstoff  darzustellen, 
jener  Ansicht  zu  widersprechen.  Jedenfalls  bleibt  aber 
das  den  verschiedenen  Vorstellungen  gemein,  dass  sie  die 
Einwirkung  des  Sauerstoffs  zur  Bildung  des  Blaus  als 
nothwendig  erachten,  wovon  blos  Gehlen  eine  Ausnahme 
macht,  der  das  Schütteln  mit  Luft  als  eine  mechanische 
Manipulation  zur  Vereinigung  der  gesonderten  Indigblau- 
theilchen  betrachtet. 

Zu  der  Anstellung  neuer  Versuche  wurde  der  Verf 
hauptsächlich  durch  folgende  Betrachtungen  veranlasst: 
Die  hauptsächlichsten  uns  jetzt  bekannten  vegetabilischen 
Farbstoffe  sind  nicht  directe  Produkte  der  Lebensthätig- 
keit  der  Pflanze,  sondern  der  Zersetzung  von  meistens 
farblosen  Substanzen,  die  ebensowohl  ausserhalb  als  inner- 
halb der  Pflanze  Platz  greift.  Diese  Zersetzung  ist  zwei- 
erlei Art:  entweder  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Aus- 
scheidung von  Wasserstoff — eine  Art  Verwesungsprocess — 
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und  dazu  ist  nöthig  Anwesenheit  von  Sauerstoff  und  einer 
Base,  oder  Zerspaltung  der  ursprünglichen  Verbindung 
in  einfachere  Körper,  unter  denen  ein  oder  mehre  Farb- 
stoffe —  eine  Art  Gährung  — -  und  dazu  gehören  starke 
Säuren  oder  Fermente.  Der  erste  Process  erzeugt  Farb- 
stoffe sehr  vergänglicher  Art,  z.  B.  Blauholz  oder  Orseille, 
und  sie  sind  nur  einzelne  Glieder  einer  langen  Kette  von 
auf  einander  folgenden  Substanzen  und  meistens  nicht  die 
Endprodukte  der  Zersetzung.  Der  zweite  Process  liefert 
beständige  Produkte,  wie  das  Alizarin,  die  sich  durch 
Fortsetzung  des  Processes,  durch  den  sie  gebildet,  nicht 
weiter  verändern. 

Wenn  nun  Indigblau  aus  einer  farblosen  Substanz  mit 
Hülfe  einer  Gährung  sich  erzeugt,  so  sollte  man  die  An- 
wesenheit einer  Base  und  des  Sauerstoffs  nicht  erforderlich 
halten,  ein  Schluss,  der  allen  bisherigen  Annahmen  wider- 
streitet und  deshalb  durch  Versuche  erhärtet  werden 
musste. 

Die  Versuche  sind  nun  mit  Isatts  tinctoria  angestellt 
und  zwar  auf  folgende  Art:  10  Pfund  guter  französischer 
Waidsaamen  wurden  im  Frühjahr  in  gut  gedüngtes  Land 
gesäet  und  die  kräftig  wachsenden  Pflanzen  brachten  zum 
Theil  Saamen,  der  während  des  Herbstes  reifte.  An  den 
Blättern  und  dem  Stamm  der  Pflanzen  war  zu  keiner  Zeit 
während  ihres  ganzen  Wachsthums  eine  Spur  eines  blauen 
Farbstoffs  zu  bemerken,  nur  einige  der  reifen  Saamen 
hatten  einen  dünnen  dunkel  purpurfarbigen  Ueberzug.  Die 
Blätter  des  grössten  Theils  der  Pflanzen  hatten  nicht  das 
bläuliche  fleischige  Ansehen,  welches  sonst  der  cultivirte 
Waid  haben  soll,  sondern  ein  hell  grasgrünes,  wie  der 
wilde  Waid. 

Sobald  etwas  Blätter  gesammelt  werden  konnten, 
wurden  sie  fein  geschnitten  und  mit  kochendem  Wasser 
ausgezogen.  Das  hellbraune  klare  Filtrat  schmeckte  bitter 
und  reagirte  sauer;  es  setzte  kein  Indigblau  ab,  so  lange 
es  auch  mit  der  Luft  in  Berührung  war.  Nichtsdestowe- 
niger konnte  von  diesem  Farbstofl  erhalten  werden,  wenn 
die  Lösung  mit  Schwefel-  oder  Salzsäure  gekocht  wurde. 
Die  dabei  sich  absetzenden  scYi^wl^xi  ¥lo<iken  lösten  sich, . 
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naohdem  sie  ausgewaschen,  in  heissem  Alkohol  mit  blauer 
Farbe,  in  alkalischer  Zinnoxydullösung  mit  gelber  und  auf 
letzterer  erschien  an  der  Luft  ein  dünnes  blaues  Häutchen. 

Als  eine  kleine  Menge  fein  geschnittener  Waidblätter 
mit  Wasser  zu  einem  grünen  Brei  angerieben  war  und 
die  durch  ein  Colatorium  geseihte  dunkelgrüne  Flüssig- 
keit gekocht  wurde,  schlug  das  coagulirte  Ei  weiss  den 
grünen  Farbstoff  mit  nieder  und  das  gelbe  Filtrat  davon 
fällte  PbÄ  gelb,  während  die  vom  Bleiniederschlag  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  farblos  war.  Wurde  der  Bleiniederschlag 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  und  das  saure  Fil- 
trat davon  gekocht,  so  schieden  sich  schwarze  Flocken 
aus,  dieselben  enthielten  aber  kein  Indigblau.  Wurde  da- 
gegen zu  der  von  dem  Bleiniederschlag  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit überschüssige  Salz-  oder  Schwefelsäure  gesetzt,  so 
färbte  sie  sich  grün  und  setzte  schon  Indigblau  ab,  ehe 
sie  vom  PbS  oder  PbCl  geschieden  wurde  und  noch  reich- 
licher beim  nachmaligen  Kochen. 

Wenn  ein  mit  kaltem  oder  heissem  Wasser  bereitetes 
Waidblätterextract  mit  PbÄ  gefallt  und  das  Filtrat  davon 
mit  Ammoniak  vermischt  wurde,  so  entstand  ein  blass- 
gelber Niederschlag,  der  mit  Schwefelsäure  zersetzt  eine 
saure  Flüssigkeit  lieferte,  welche  beim  Kochen  Indigblau 
gab;  während  das  Filtrat  vom  gelben  Niederschlag,  mit 
Säuren  gekocht,  zwar  Flocken  ausschied,  aber  kein  Indig- 
blau. Mit  kalter  concentrirter  Sodalösung  lieferte  der 
Bleiniederschlag  eine  gelbe  Lösung,  aus  der  Schwefelsäure 
kein  Indigblau  fällte,  während  der  mit  Säuren  behandelte 
Niederschlag  wie  vorher  Indigblau  gab.  Wurde  der  Blei- 
niederschlag unter  Wasser  mit  Kohlensäuregas  behandelt, 
bis  er  weiss  geworden  und  fast  ganz  aus  PbC  bestand, 
daYin  färbte  sich  das  Wasser  gelb  und  setzte,  mit  Säuren 
gekocht,  eine  Quantität  reinsten  krystallisirbaren  Indigblaus 
ab.  Wurde  dagegen  eine  Indigblau  liefernde  Lösung  erst 
mit  überschüssiger  Natronlauge  versetzt  und  einige  Zeit 
sich  selbst  überlassen,  dann  mit  überschüssiger  Säure  ge- 
kocht, so  färbte  sie  sich  blos  braun  und  setzte  kein  Indig- 
blau ab. 
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Fein  geschnittene  Waidblätter  wurden  mit  Alkohol 
zerrieben,  das  klare  grüne  Filtrat  verdampft  und  der  rück- 
ständige grüne  Syrup  mit  Wasser  versetzt;  es  schieden 
sich  Chlorophyll  und  Fett  aus  und  die  gelbe  wässrige 
Lösung  setzte  beim  Kochen  mit  Säuren  purpurfarbige 
Flocken  ab.  Die  letztern,  mit  Wasser  ausgewaschen,  gaben 
allmählich  an  siedenden  Alkohol  Indigblau  ab,  welches 
sich  beim  Stehen  in  Flocken  ausschied.  Die  in  Wasser 
unlösliche  grüne  Masse  enthielt  kein  Indigblau. 

Wohl  getrocknete  und  gepulverte  Waidblätter,  mit 
kaltem  Aether  digerirt,  lieferten  eine  dunkelgrüne  Flüs- 
sigkeit, die  verdampft  einen  grünen  Syrup  hinterliess; 
dieser,  wie  vorher,  mit  Wasser  behandelt,  gab  an  letzteres 
eine  Substanz  ab,  die  durch  kochende  Schwefelsäure 
reichlich  Indigblau  lieferte. 

Aus  den  mitgetheilten  Versuchen  ergiebt  sich,  dass 
im  Waid  eine  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
liche Substanz  existirt,  welche  ohne  Dazwischenkunft  von 
Sauerstoff  oder  Alkalien  durch  starke  Mineralsäuren  in 
Indigblau  übergeht,  dass  sogar  die  Einwirkung  der  Alkalien 
schädlich  ist  und  die  Umwandlung  in  Indigblau  verhindert 
Der  Verf.  schlägt  vor,  diese  Substanz  Indican  (nach  Ana- 
logie von  Rubian)  zu  nennen,  so  fern  sie  ein  in  der  le- 
benden Pflanze  gebildeter  Stoff  complicirter  Zusammen- 
setzung ist,  durch  dessen  Zersetzung  eine  oder  mehr 
Reihen  einfacherer  organischer  Verbindungen  entstehen. 
Das  Indican  ist  so  sehr  zur  freiwilligen  Zersetzung  ge- 
neigt, dass  seine  Isolirung  nur  schwer  gelingt.  Die  fort- 
gesetzte Einwirkung  des  Wassers,  namentlich  von  höherer 
Temperatur,  die  Einwirkung  von  Alkalien  u.  dgl.  ändert 
die  Natur  desselben  schnell  und  es  musste  daher  auf  die 
Methode  seiner  Ausscheidung  durch  PbÄ  und  Ammoniak 
verzichtet  werden.  Auf  dreierlei  Art  kann  man  es  ge- 
winnen und  zwar  aus  den  in  dünnen  Schichten  getrock- 
neten und  warm  zerriebenen  Blättern,  unter  denen  man 
als  die  besten  nur  die  blassgrünen  auswählt.  Diese  drei 
Arten  sind  folgende: 

1.    Man    zieht    in    einem  Vetdrängungsapparat   die 


Schnnek:    Bildung  des  Indigos.  327 

Blätter  mit  kaltem  Alkohol  aus,  destillirt  die  grüne  Lö- 
sung» bis  der  grösste  Theil  des  Alkohols  entfernt  ist,  und 
verdampft  den  Best  in  massiger  Temperatur.  Die  dabei 
ausgeschiedene  grüne  klebrige  Masse  von  Fett  und  Chloro- 
phyll trennt  man  durch  Filtration  von  einer  braunen  Flüs- 
sigkeit, welche  zu  einem  braunen  Syrup  eingedampft  wird. 
Letzteren  löst  man  in  warmem  Alkohol  und  vermischt  die 
Lösung  mit  ihrem  mehrfachen  Volum  Aether,  wobei  ein 
dunkelbrauner  Syrup  sich  zu  Boden  setzt  und  eine  braune 
Lösung  darüber  sich  ansammelt.  Von  Letzterer  destillirt 
man  den  Aether  grösstentheils  ab,  setzt  Wasser  zum  Rück- 
stand und  filtrirt  die  braune  fettige  Materie,  die  sich  aus- 
schied, ab.  Das  hellgelbe  Filtrat  enthält  nun  die  gesuchte 
Substanz  in  ziemlich  reinem  Zustande.  Eine  weitere 
Reinigung  kann  man  durch  Schütteln  der  kalten  Lösung 
mit  Kupferoxydhydrat,  Zersetzung  der  grünen  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff  und  Verdampfen  des  Filtrats  im  Vacuo 
bewerkstelligen. 

Diese  Methode  ist  mit  bedeutendem  Verlust  verbun- 
den, da  der  in  Aether  unlösliche  braune  Syrup  sich  auf 
Kosten  des  Indigo  erzeugenden  Körpers  bildet. 

2.  Die  zweite  Methode  besteht  in  der  Behandlung 
der  Blätter  mit  Aether  in  einem  Extractionsapparat,  Ab- 
destilliren  des  meisten  Aethers,  Versetzen  des  grünen 
Rückstandes  mit  Wasser  zur  Absonderung  des  Chloro- 
phylls und  Verdampfen  des  gelben  Filtrats  im  Vacuo. 
Eine  weitere  Reinigung  kann  man,  wie  vorher,  mit  Kupfer- 
oxydhydrat vornehmen. 

3.  Die  zerstossenen  Blätter  werden  wie  in  No.  1.  mit 
Alkohol  ausgezogen,  die  grüne  Lösung  fallt  man  mit  einer 
weingeistigen  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  unter 
Zusatz  von  etwas  Ammoniak.  Der  Niederschlag  wird  mit 
kaltem  Alkohol  ausgewaschen  (bis  er  frei  von  PbÄ  und 
NH3  ist),  dann  unter  Wasser  mit  Kohlensäuregas  behan- 
delt und  die  von  dem  PbC  abfiltrirte  gelbe  Flüssigkeit 
nach  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  im  Vacuo 
eingedampft.  Dieses  Verfahren  führt  am  schnellsten  und 
wohlfeilsten  zum  Ziele.    Aber  man  darf  nie  eine  erhöhte 
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Temperatur  anwenden,  wenn  man  nicht  Verlust  erleiden 
will,  denn  die  Substanz  zersetzt  sich  in  der  Wärme,  indem 
sie  Wasser  aufnimmt.  Sauerstoff  scheint  keinen  wesent- 
lichen Einfluss  auf  dieselbe  zu  haben. 

Die  Eigenschaften    des  Indicans    sind    folgende:    als 
Rückstand  von  der  verdampften  wässrigen  Lösung  erhalten 
ist  es  eine   gelbe,    durchsichtige,   klebrige  Masse,    die  in 
dünne  Schichten  ausgebreitet  nach  einiger  Zeit  im  Vacuo 
über    Schwefelsäure    trocken    wird.     Im    Wasserbade  ge- 
trocknet zersetzt  es  sich   sogleich.    Es  schmeckt  schwach 
bitter. und  ekelhaft,  reagirt  in  Lösungen  sauer,  bläht  sich 
beim  Erhitzen   in  Glasröhren   auf  und  giebt  Dämpfe,  die 
sich   zu    einem   braunen   Oel    verdichten    und   in   diesem 
findet  sich   nach  einiger  Zeit  eine  weisse  krystalli|iische 
Substanz.    Mit  Aetzkali  gekocht  entwickelt  es  Ammoniak. 
Seine  Verbindungen  sind   gelb.    Mit  Alkalien,    Kalk-  und 
Barytwasser    färbt    sich    die   wässrige  Lösung    gelb.    Die 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  PbÄ  einen  gelben  Nieder- 
schlag, die  wässrige  erst  bei  Zusatz  von  Ammoniak.    Die 
bemerkenswertheste  Reaction  giebt  es  mit  Säuren,  nämlich 
Entstehung  von  Indigblau.    Kocht  man  nach  Zusatz  von 
Salz-  oder  Schwefelsäure  nur  kurze  Zeit,    so   opalisirt  die 
Lösung,    bei  fortgesetztem  Kochen   wird  sie  purpurfarbig 
und    setzt    später    dunkel    purpurblaue  Flocken    ab.    Das 
Filtrat  davon  bleibt  gelb  und  enthält   eine  eigenthümliche 
Zuckerart.-     Die    Flocken    bestehen    nicht    aus    Indigblau 
allein,  denn  Alkohol  zieht  zuerst  aus  ihnen,  indem  er  sich 
purpurn  färbt,  eine  Substanz  aus,  welche  die  grösste  Aehn- 
lichkeit    mit  Berzelius'  Indigroth    hat  und  Indtrubin  ge- 
nannt werden   mag  und   darnach  erst  nach  wiederholtem 
Kochen  Indigblau.    Jedesmal  wenn  Indican  in   der  Koch- 
hitze durch  Säuren  zerlegt  wurde,  bildete  sich  auch  Indi- 
rubin   neben  Indigblau,    sonst  in    der  Kälte  entsteht  nur 
Indigblau.    Salpetersäure   verursacht   auch   einen  leichten 
Absatz  von  Indigblau,  der  aber  beim  Erhitzen  sofort  ver- 
schwindet.   Indirubin   und  Indigblau   sind    demnach   Zer- 
setzungsprodukte ein  und  derselben  Substanz. 

Eine  andere  bemerkenswerthe  Eigenschaft  des  Indicans 
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ist'  folgendes  Verhaltet),  welches  Licht  auf  die  Indigo- 
bereitnng  wirft.  Wird  die  wässrige  Lösung  desselben  ge- 
kocht oder  eine  Zeit  lang  im  Wasserbad  erhitzt  und  dar- 
nach abgedampft,  so  bleibt  ein  gelber  Syrup,  anscheinend 
nicht  vom  Indican  verschieden,  zurück.  Aber  derselbe  ist 
unlöslich  in  Aether  und  nicht  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Setzt  man  Aether  zu  seiner  weingeistigen  Lösung,  so  wird 
letztere  milchig  und  es  scheidet  sich  ein  brauner  Syrup 
aus,  während  das  etwa  noch  unveränderte  Indican  im  Aether 
gelöst  bleibt.  Wenn  die  Umänderung  schon  weiter  vorge- 
schritten ist,  wird  das  Indican  braun  und  in  kaltem  Al- 
kohol ganz  unlöslich  und  bei  noch  weiter  gegangener 
Zersetzung  ist  es  dunkelbraun  und  giebt  in  wässriger 
Lösung  einen  Niederschlag  mit  PbÄ.  Sobald  auch  nur 
die  erste  Umänderung  des  Indicans  eingetreten  ist,  giebt 
es  mit  Säuren  keine  Spur  von  Indigblau,  sondern  höchstens 
purpurne  Flocken  von  Indirubin.  Wird  die  wässrige  Lö- 
sung mit  Säuren  gekocht,  so  färbt  sie  sich  dunkler  und 
setzt  nach  längerem  Kochen  dunkelbraune  bis  schwarze 
Flocken  ab,  die  aus  zwei  Körpern  bestehen.  Der  eine 
davon,  Indiretm,  löst  sich  in  siedendem  Alkohol  und  bildet 
eine  dunkelbraune  harzartige  Substanz,  die  in  siedendem 
Wasser  schmilzt,  durch  Ammoniak  mit  brauner  Farbe  ge- 
löst und  durch  BaCl  und  CaCl  braun  gefällt  wird,  auch 
in  alkoholischer  Lösung  mit  PbÄ  einen  braunen  Nieder- 
schlag giebt.  Der  andere,  Indihumin,  ist  unlöslich  in  ko- 
chendem Alkohol,  löst  sich  in  Aetzalkalien  und  wird  dann 
durch  Säuren  in  schwarzen  Flocken  gefallt.  Es  ist  sehr 
ähnlich,    vielleicht   identisch   dem  Indigbraun  Berzelius'. 

Die  Veränderung,  welche  Indican  bei  diesem  Process 
erleidet,  besteht  nur  in  der  Aufnahme  der  Elemente  des 
Wassers,  und  sie  geht  sowohl  im  Vacuo  als  an  der  Luft 
vor  sich,  vorausgesetzt,  dass  eine  höhere  Temperatur  an- 
gewendet wurde;  Sauerstoff  spielt  also  dabei  keine  Rolle. 
Anscheinend  tritt  sie  sofort  ein,  wenn  die  wässrige  Indi- 
canlösung  mit  Alkalien  in  Berührung  kommt,  während  die 
weingeistige  Lösung  durch  Ammoniak  nicht  verändert 
wird. 
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Aus  den  angeführten  Versuchen  erhellt,  dass  Indig- 
blau  im  Indican  nicht  als  Copula  präexistirt,  sondern  nur 
potentialiter  und  dass  die  Aufnahme  von  Wasser  die  spä- 
tere Erzeugung  des  Indigblaus  verhindert.  Dies  lehrte 
überdies  ein  zufälliger  Versuch.  Als  einst  eine  kleine 
Menge  verdünnter  Indicanlösung,  mit  Schwefelsäure  ge- 
kocht, Indigblau  gab  und  darauf  die  ganze  Menge  der 
Lösung  eben  so  behandelt  wurde,  bildete  sich  nur  die  in 
Alkohol  mit  brauner  Farbe  lösliche  Substanz,  —  augen- 
scheinlich, weil  die  sehr  verdünnte  Lösung  des  Indicans 
schon  vor  der  Einwirkung  der  Säure  Wasser  aufgenommen 
hatte.  Uebrigens  ist  das  Verhalten  des  Indicans  gegen 
Säuren  das  beste  Mittel  zur  Beurtheilung  seiner  Reinheit; 
wenn  die  dunkeln  ausgewaschenen  Flocken  kochenden 
Alkohol  erst  purpurn  und  dann  blau  färben,  so  ist  bloß 
Indirubin  und  Indigblau  gebildet  und  die  Substanz  war 
rein,  färbt  sich  aber  der  Alkohol  braun,  so  war  das  In- 
dican schon  verändert. 

Der  Zucker,  welcher  durch  Einwirkung  von  Säuren 
auf  Indican  oder  dessen  Hydrate  entsteht,  wird  folgerider- 
massen  rein  erhalten:  Die  schwefelsäurehaltige,  vom  In- 
digblau abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  mit  PbÄ  gefallt  und 
das  Filtrat  vom  PbS  mit  Ammoniak  versetzt,  worauf  der 
Zucker  in  Verbindung  mit  Bleioxyd  als  eine  gelbe  volu- 
minöse Masse  sich  ausscheidet.  Mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  man  diese  und  die  Flüssigkeit,  welche  den  Zucker 
löst,  wird  nochmals  mit  PbÄ  und  Ammoniak  und  wie 
vorher  behandelt.  Beim  Abdampfen  über  Schwefelsäure 
bleibt  zuletzt  der  Zucker  als  ein  farbloser  oder  hellgelber 
Syrup  von  schwach  süssem  Geschmack  zurück.  Er  bläht 
sich  auf  beim  Erhitzen  und  verbreitet  den  gewöhnlichen 
Zuckergeruch,  färbt  sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
schwarzroth  und  schwarz.  Mit  Natron  in  wässriger  Lösung 
gekocht  färbt  er  sich  gelb  und  setzt  einige  braune  Flocken 
ab,  bei  Zusatz  von  CuS  scheidet  sich  -Gu  aus.  Die  ko- 
chende wässrige  Lösung  und  noch  mehr  die  anmioniaka- 
lische  reducirt  aus  AgN  Metall;  dasselbe  findet  mit  Gold- 
chlorid  statt.    Der  Zucker  ist  löslich  in  Alkohol,    nicht  in 


I 
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Aether,  und  unterscheidet  sich  von  anderem  auf  analoge 
Alt  gehildeten  Zucker  in  nichts  als  seiner  chemischen  Zu* 
sammensetzung. 

Die  Analysen  des  Indicans  konnten  wegen  seiner  hin- 
dernden Eigenschaften  nicht  an  der  Substanz  selbst  vor- 
genommen werden,  sondern  an  der  Bleiverbindung,  welche 
auf  folgende  Art  dargestellt  war;  die  weingeistige  Lösung 
des  Indicans  wurde  mit  PbÄ  gefallt,  der  Niederschlag  unter 
Alkohol  mit  Kohlensäure  zerlegt,  die  Lösung  des  Indicans 
in  Alkohol  verdampft  und  um  das  beigemengte  Fett  zu  ent- 
fernen, mit  Wasser  der  Rückstand  ausgezogen,  die  wässrige 
Indicanlösung  eingedampft,  die  trockne  Masse  in  Alkohol 
gelöst  und  die  Lösung  mit  nicht  überschüssigem  PbÄ  gefällt. 

Das  Resultat  der  Analysen,'  in  denen  die  im  Vacuo 
getrocknete  Substanz  mit  Cu  und  KCl  verbrannt  und  der 
Stickstoff  als  Platinsalmiak  bestimmt  wurde,  ist  folgendes : 


Gefunden. 

Berechnet. 

C        18,25 

18,67 

H         2,21 

2,09 

N         0,87 

0,83 

0       18,88 

18,23 

Pb      59,79 

60,18 

Formel:    CsjUsj 

lOsgNPbj. 

Inzwischen  enthielt  diese  Verbindung  nicht  unverän- 
dertes Indican,  weil  eine  kleine  Probe  desselben  mit  Säuren 
kein  Indigblau  lieferte.  Aber  sie  war  das  reinste  Spe- 
cimen,  welches  dargestellt  werden  konnte. 

Wenn  die  alkoholische  Lösung  des  Indicans  mitPbA  und 
Ammoniak  gefällt  wurde,  so  enthält  die  Blei  Verbindung 
%  Atome  Wasser  und  1  Atom  Bleioxyd  mehr.  Wurde  der 
wässrige  Auszug  von  Waid  mit  PbÄ  im  Ueberschuss  und 
darauf  das  Filtrat  von  der  Fällung  mit  Ammoniak  ver- 
setzt, so  bestand  der  aus  der  ammoniakalischen  Lösung 
ausgeschiedene  Bleiniederschlag  aus  C52H43046NPb|3. 

Es  leuchtet  ein,  dass  die  organischen  Substanzen  in 
den  verschiedenen  Bleiniederschlägen  steYv  Ti\xt  ^\äOcv  €«\. 


c 

11,72 

H 

1,75 

0 

14,21 

Pb 

72,32 
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plus  oder  minus  der  Elemente  des  Wassers  unterscheiden. 
Daher  wird  das  Indican  im  reinsten  Zustande  einige  Atome 
Wasser  weniger  enthalten.  Welche  Formel  dann  die  Bil- 
dung des  Indigblaus  am  besten  erklärt,  wird  sich  zeigen, 
wenn  man  erst  die  Zusammensetzung  des  bei  der  Zer- 
setzung des  Indicans  gebildeten  Zuckers  kennt.  Es  wurde 
die  Bleiverbindung  desselben,  wie  vorher  erwähnt,  bereitet 
und  diese  bestand  aus: 

11,79  11,69 

1,66  1,46 

13,55  14,30 

73,00  72,55 

Formel:  Pb4C,2H90|i. 
.  Der  Zucker  im   freien  Zustande   besteht  daher  wahr- 
scheinlich aus  C12H10O12. 

Nimmt  man  nun  für  das  Indican  die  Formel  CstHasOsiN 
an  und  setzt  voraus,  dass  der  aus  ihm  entstehende  blaue 
Farbstoff  mit  dem  Indigblau  identisch  sei,  so  erklärt  sich 
des  letzteren  Bildung  dadurch,  dass  Indican  +  2  Atome 
Wasser  =  Indigblau  +  3  Atome  des  oben  erwähnten 
Zuckers  sind. 

C52H33Q36N  +  2H  =  C^H502N  +  3.C|2HtoOt2. 

Indican.  Indigblau. 

Es  ist  zwar  die  Identität  des  Indigblaus  mit  dem 
blauen  Farbstoff  aus  dem  Indican  noch  nicht  durch  die 
Analyse  festgestellt,  indessen  stimmen  sonst  ihre  Eigen- 
schaften überein. 

Ob  bei  der  Spaltung  des  Indicans  die  3  Atome  Zucker 
auf  einmal  austreten,  ist  zweifelhaft.  Einem  Versuche  zu- 
folge scheint  dies  bisweilen  nicht  der  Fall  zu  sein.  Ate 
nämlich  einmal  trockne  Waidblätter  mit  Aether  ausgezogen 
waren  und  dieser  Auszug  mit  Wasser  geschüttelt  wurde, 
gab  die  dunkelgelbe  wässrige  Flüssigkeit,  aus  welcher  der 
Aether  an  der  Luft  verdampft  war,  mit  Schwefelsäure  In- 
digblau; als  aber  die  Verdampfung  an  einem  zu  warmen 
Orte  vor  sich  ging,  hatte  sich  das  Indican  verändert  und 
rab   kein  Indigblau  mehr.    Vielmehr  lieferte  der  braune 
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Jyrup,  In  Alkohol  wieder  gelöst,  mit  PbÄ  einen  rahm- 
arbigen  Niederschlag  und  das  Filtrat  davon  bei  Zusatz 
ron  Ammoniak  ebenfalls  einen  rahmfarbigen  Niederschlag, 
welcher  letztere  bei  der  Analyse,  im  Vacuo  getrocknet, 
in  100  Th.  aus: 

C     19,65 

H      2,18 

N      1,12 

O    17,75 

Pb  59,30 
bestand,    woraus    sich   für   die    organische   Substanz    die 
Formel  C4oH2602iN  berechnet.    Diese  lässt  sich  so  inter- 
pretiren:    das   Indican    hat  3  Aeq.  Wasser   aufgenommen 
und  1  Aeq.  Zucker  ausgeschieden 

C52H330„N-f3H  =  C4oH2eO„N+C„H,oO|2. 
Daraus  könnte  man  schliessen,    dass  auch  vielleicht 
noch  ein  anderer  intermediärer  Körper  existire,  der  durch 
Verlust  von  2  Atomen  Zucker  aus  dem  Indican  entstände 
und  dann  Cjs  enthielte. 

Das  Indirubin  konnte  wegen  unzureichender  Menge 
des  Materials  nicht  genauer  untersucht  werden. 

Das  Indihumin  ist  zwar  analysirt,  aber  man  kann 
keinen  grossen  Werth  auf  die  Formel  legen,  da  seine  Ver- 
bindungen mit  Alkalien  ..und  andern  Basen  nicht  vollstän- 
dig durch  Säuren  zerlegt  werden.  Die  Analysen  führten 
zu  der  Formel  CieHgOsN;  ist  diese  richtig,  so  unterscheidet 
es  sich  vom  Indigblau  durch  3  At.  Wasser. 

Das  Indiretin,  nach  der  oben  angegebenen  Weise  be- 
reitet und  im  Wasserbad  getrocknet,  hatte  folgende  Zu- 
sammensetzung : 


Berechnet. 

c 

H 

N 
0 

61,27 
5,27 
3,92 

29,54 

61,60 
5,53 
3,09 

29,78 

61,16 
5,71 

61,02 
5,64 
3,95 

29,39 

Formel:  CaeHjoOisN. 
Ist  diese  Formel  richtig,  so  erklärt  sich  äa^  "EiXvVÄXÄXxxvsi^ 
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des  Indiretins  folgendermassen:  1  Aeq.  Indican  und4Aeq. 
Wasser  geben  1  Aeq.  Indiretin,  1  Aeq.  Zucker,  4  Ae^ 
Kohlensäure  und  7  Aeq.  Wasser. 

CmH„0,6N  +  4H  =  CaeHjoOiaN  +  CnH|oO|,  +4C  +7H. 

Die  Entwickelung  von  Kohlensäure  wurde  zwar  nicht 
beobachtet,  sie  kann  aber  auch  leicht  der  BeobachtUDg 
entgangen  sein  während  des  langen  Kochens,  welches  zur 
Zersetzung  nothwendig  ist. 


XL. 

Flüchtige  Basen,  die  durch  trockne  Destil- 
lation des  Cinchonins  entstehen. 

Von 

C.  Grev.  Williams. 

(Chem.  Gaz.  1855.  No.  308,  p.  301.  No.  309,  p.  325.) 

Unter  den  durch  trockne  Destillation  entstehenden 
flüchtigen  Basen  hat  wegen  ihrer  Bildungsweise  VQ& 
sauerstoffhaltigen,  nicht  flüchtigen  Alkaloi'den  keine  mehr 
das  Interesse  der  Chemiker  erregt,  als  das  Chinolin,  haupt- 
sächlich wegen  seines  vermeintlichen  nahen  Zusammen- 
hangs mit  Chinin,  Cinchonin  und  Strychnin,  und  zwar 
dann  im  noch  höheren  Grade ,  ^  als  man  die  Identität  des- 
selben mit  dem  aus  Steinkohlenöl  gewonnenen  Leukolin 
ankündigte.  Der  Nachweis  dieser  Identität  bleibt  indess 
zweifelhaft. 

Zufolge  der  bedeutenden  Abweichungen  in  den  Zahlen 
für  die  procentige  Zusammensetzung  des  Chinolins  htt 
schon  Gerhardt  zwei  Formeln,  CisH^N  und  C20H9N,  auf- 
gestellt, aber  mit  keiner  derselben  stimmen  die  Zahlen 
der  Versuche  überein,  ausgenommen  die  Hofmann's  mit 
dem  Chinolin  aus  dem  Steinkohlenöl.    Brom  eis'  Formel, 
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selbst  auf  das  neue  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  umge- 
rechnet, stimmt  ebenfalls  mit  keiner  der  beiden  Gerhardts. 

Die  Vermuthung  lag  daher  nicht  fern,  dass  das  Chi- 
nolin  Tielleicht  ein  Gemenge  mehrer  Stoffe  sei,  besonders 
da  die  alleinige  Entstehung  einer  Basis  von  so  hohem 
Atomgewicht  bei  der  Einwirkung  des  Kalis  auf  einen  so 
complicirt  zusammengesetzten  Körper  wie  Chinin  etc. 
etwas  Auffallendes  hat  und  da  ausserdem  kaum  irgend 
eine  stickstoffhaltige  Substanz  mit  oder  ohne  Kali  sich 
destilliren  lässt,  ohne  dass  Pyrrhol  dabei  auftrete.  Directe 
Versuche  mit  Cinchonin  zeigten  übrigens  das  Letztere  un- 
zweideutig. Der  Hauptgrund  für  die  Muthmassung  der 
Nichthomogenität  des  Chinolins  liegt  aber  in  seinem  stets 
schwankenden  Siedepunkt,  und  ferner  in  der  Thatsache, 
dass  in  den  meisten  Destillationsprodukten,  die  Basen 
enthalten,  wie  z.  B.  die  der  Knochen,  Schiefer  etc.  eine 
ganze  Reihe  homologer  Basen  sich  vorfinden.  Daher  sollte 
man  aus  Indigo  und  Piperin  mehr  als  blos  Anilin,  resp. 
Piperidin  erwarten  und  in  dem  Coniin  kaum  etwas  anderes 
als  ein  Gemenge  erblicken.  Um  aber  solche  Muthmassung 
zur  Gewissheit  zu  erheben,  war  eine  genauere  Untersuchung 
solcher  Basen  nöthig,  die  als  alleiniges  Zersetzungspro- 
dukt gewisser  Alkaloide  oder  anderer  stickstoffhaltiger 
Körper  gelten.  Dies  ist  mit  dem  Cinchonin  geschehen, 
wie  nachfolgende  Mittheilungen  ausweisen. 

Das  aus  100  Unzen  Cinchonin  durch  allmähliche  Destil- 
lation mit  Kali  erhaltene  rohe  Chinolin  war  so  stark  mit 
Pyrrhol  behaftet,  dass  die  saure  Lösung  zur  Entfernung 
des  letztem  mehre  Tage  gekocht  werden  musste.  Vom 
Wasser  wurde  durch  Stehen  über  Kalistücken  das  Chinolin 
befreit  und  von  den  andern  nicht  basischen  Beimischimgen 
auf  die  schon  oft  beschriebenen  Arten. 

Bei  der  Destillation  des  trocknen  Chinolins  für  sich 
trat  das  Sieden  bei  149®  C.  ein,  aber  erst  bei  183**  konnten 
nennenswerthe  Mengen  Destillat  erhalten  werden.  Durch 
ungefähr  zweihundert  fractionirte  Destillationen  wurde  das 
Chinolin  in  mehre  Antheile  zerlegt,  deren  niedrigster 
Kochpunkt  154—160«  C,  deren  höchster  271«  C.  war;  die 
letztem    machten    die    reichlichere  Menge   a.ufi.    Hletaua 
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erhellt  schon,  dass  die  obige  Vermuthung  von  der  Ge- 
mengtheit  des  Cbinolins  nicht  ungegründet  ist,  da,  'wie 
man  angiebt,  der  Siedepunkt  des  Chinolins  238®  C.  sei. 

Es  wird  aber  auch  nachgewiesen  werden,  dasa  in 
jenem  Destillat  sich  sieben  verschiedene  Basen  vorfinden 
und  zwar  eine  Reihe  homolog  mit  Chinolin,  eine  andere 
isomer  mit  Anilin  und  identisch  mit  der  früher  im  Kno- 
chenöl  (s.  dies.  Journ.  XLV,  153.  LIV,  36)  und  im  Schie- 
feröl  (s.  dies.  Journ.  LXII,  467)  gefundenen. 

Als  die  nach  der  Anderson 'sehen  Methode  zu  er- 
reichende Scheidung  de^r  verschiedenen  Basen  durch 
fractionirte  Krystallisation  ihrer  Platindoppelsalze  versucht 
wurde,  erhielt  man  bei  der  ersten  Krystallisation  ein  Ge- 
menge von  breiten  orangefarbigen  und  kleinen  nadeiför- 
migen Krystallen;  sie  wurden  mechanisch  in  zwei  Theile 
gesondert.  Die  breiten  enthielten  30,69  p.  C.  Platin,  eine 
Menge  zwischen  dem  Lutidin-  und  Collidin-Salze,  die  na- 
deiförmigen lieferten  beim  Umkrystallisiren  in  Wasser  das 
schwerlösliche  Lutidinsalz  und  ein  leichter  lösliches  Platin- 
salz mit  28,96  p.  C.  Platin,  welches  zwischen  Chinolin  und 
Lepidinsalz  liegt.  Die  Mutterlauge  der  breiten  und  nadei- 
förmigen gab  zuerst  ein  Platinsalz  mit  30,67  p.  C.  Platin, 
also  wie  das  zuerst  erwähnte,  dann  Picolin-Platinsalz. 

Nachdem  die  Platinverbindungen  der  bekannten  Basen 
ausgeschieden  waren,  setzten  sich  weisse  Nadeln  eines 
Salzes  mit  73,5  p.  C.  Platin  ab,  deren  wässrige  Lösung 
durch  Alkohol  nicht  gefallt  und  durch  Kali  nicht  zersetzt 
wurde;  Ihre  Natur  war  sonst  nicht  weiter  zu  ermitteln. 
Endlich  lieferte  die  Mutterlauge  eine  harzartige,  nicht 
krystallisirbare  Substanz. 

Der  Weg,  durch  fractionirte  Krystallisation  der  Platin- 
salze eine  Scheidung  der  Basen  zu  bewerkstelligen,  konnte 
nicht  im  Grossen  angewendet  werden  wegen  des  unge- 
bührlichen Aufwandes  an  Platinchlorid;  es  wurden  daher 
die  fractionirten  Destillationsprodukte,  jedes  für  sich,  weiter 
untersucht.  Um  aber  dem  Einwurfe  zu  begegnen,  als  ob 
die  meisten  Basen  durch  Einwirkung  des  Kalis  auf  die 
stickstoffhaltigen  Unreinigkeiten  des  Cinchonins  entstanden 
seien,    wurde   erst  das  letztere  a.iia.VjTOt  Mwd  ^ab  nahezu 
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die  procentige  Zusammensetzung  des  reinen  Cinchonins, 
nämlich  77^  p.  C.  Kohlenstoff  und  8,09—7,80  p.  C.  Was- 
serstoff. 

Die  Anwesenheit  des  Pyridins  im  Chinolin  liess  gj^ch 
nur  durch  die  zweite  Krystallisation  des  Platinsalzes  von 
dem  unter  165*^  C.  überdestillirten  Antheil  nachweisen.  Es 
war  überhaupt,  wie  auch  Picolin,  nur  in  sehr  geringer 
Menge  vorhanden  und  würde  auch  als  flüchtigere  Base 
zum  Theil  verloren  gegangen  sein  wegen  des  häufigen 
Wechseins  der  Vorlage  während  der  Destillation. 

Das  Luiidin  war  in  den  ersten  Destillationsprodukten 
am  reichlichsten  enthalten,  erforderte  aber  eine  grosse 
Zahl  Rectificationen,  ehe  sein  Siedepunkt  zwischen  160  bis 
165*  C.  blieb.  Die  Analyse  lieferte  folgende  procentige 
Zusammensetzung,  neben  welcher  die  von  früheren  Un- 
tersuchungen stehen: 


Anderson 

Williams 

Ber.  nach 

• 

aus  Knochenöl. 

a.Schieferöl. 

CmHsN 

C     78,68 
H      8,52 
N     12,80 

78,45 

9,81 

12,54 

78,68 

8.55 

12,77 

78,50 

8,41 

13,09 

Aus  der  Base  wurde  nochmals  ein  kleiner  Theil  zwi- 
schen 160  und  165®  C.  abdestillirt,  ins  Platinsalz  verwan- 
delt und  dieses  untersucht.    Man  erhielt: 

Berechnet. 
C        26,94  26,81 

H  3,36  3,19 

Pt       31,14  31,51 

dso  gut  übereinstimmend  mit  der  Theorie.  ,  Trotz  dessen 
^rurde  zur  letzten  Controle  die  Base  auch  mit  Jodmethyl 
'ersetzt  und  lieferte  unter  heftiger  Erwärmung  Krystalle 
on  Methyl-Lutidin-Ammoniumjodid.  Diese  lösen  sich  sehr 
feicht  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether; 
lie  alkoholische  Lösung,  zur  Syrupsdicke  eingedampft, 
fiebt  erst  dann  lange  Nadeln,  wenn  sie  berührt  wird.  Um 
lie  Verbindung  von  einer  braunen  Verunreinigung  zu  be- 
reien,  zersetzt  man  das  Jodid  durch  AgN,  dann  die  sal- 
>etersaure   Verbindung    durch    Salzsäure    und    stellt    das 

Joaro.  r.  prahl.   Chemie,  LXVf.  6.  '  *5Ä 
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Platinchlorid-Doppelsalz  dar.  Das  Methyl-Lutidinjodid  wird 
durch  Kali  nicht  unter  Entwicklung  einer  flüchtigen  Base 
zersetzt. 

Die  Anwesenheit  der  äusserst  geringen  Menge  CoUi- 
diiis  konnte  nur  durch  die  Analyse  des  Platinsalzes  vom 
zehnten  Destillat,  dessen  Siedepunkt  zwischen  177 — 182®  C. 
lag,  bewiesen  werden.  Aber  auch  in  den  Produkten  von 
höherem  Siedepunkt,  z.  B.  zwischen  182 — 187®  und  bei 
199*^  fanden  sich  noch  bemerkbare  Mengen  dieser  Basis. 
Um  aber  diese  nicht  zu  übersehen  und  verloren  gehen  zu 
lassen,  musste  man  die  Base  mit  schwächerer  Salpeter- 
säure behandeln  und  dann  erst  wieder  über  Kali  abdestil- 
liren,  ehe  man  das  Platinsalz  daraus  darstellte.  Es  ist  . 
nämlich  den  Basen  aus  dem  Cinchonin,  welche  der  Pyri- 
dinreihe  angehören,  eine  andere  basische  Substanz  beige- 
mengt, deren  leichte  Zersetzbarkeit  durch  massig  starke 
Salpetersäure  die  Reindarstellung  der  andern  Basen  sehr 
beeinträchtigt.  Auch  das  Collidin  liefert  mit  Jodmethyl 
eine  entsprechende  Ammoniumbase. 

In  den  Destillationsprodukten  von  höherem  Siedepunkt, 
als  bisher  angeführt,  sind  die  Basen  enthalten,  welche 
nicht  mehr  mit  dem  Lutidin  und  Collidin  homolog  sind. 
Unter  denselben  macht  das  Chinolm  den  Hauptantheil  aus, 
namentlich  in  den  Produkten  von  216 — 243®  C.  Siedepunkt, 
aber  es  findet  sich  auch  in  denen  von  niedrigerem  und 
denen  von  höherem  Kochpunkt.  Die  Base,  welche  neben 
dem  Chinolin  auftritt,  ist  Lepidin  und  von  diesem  ist  durch 
blosse  fractionirte  Destillation  das  Chinolin  völlig  zu  be- 
freien fast  unmöglich.  Es  gelingt  dies  aber  durch  Dar- 
stellung ihrer -Platin-Doppelsalze,  die  sich  durch  eine  Dif- 
ferenz Yon  2  p.  C.  im  Kohlenstoffgehalt  von  einander 
unterscheiden.  Das  Chinolin  -  Platinchlorid  hat  folgende 
Zusammensetzung  geliefert: 


C  31,93 
H  3,09 
Pt   29,44      29,60 


Berechnet 
nach  Atomen. 

32,24 
2,62 

82,52 
2,58 

18      32,22 

8       2,39 

1      29,44 

N    1        4,18 

Cl  3      31,77 
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Die  Eigenschaften  des  Chinolins,  bisher  noch  nicht 
in  bekannt,  sind  denen  des  Lepidins  so  ähnlich,  dass  für 
ide   eine  und  dieselbe  Beschreibung  hinreicht. 

In  den  Destillationsprodukten  von  270®  C.  Siedepunkt 
id  darüber  ist  eine  neue  Basis,  das  Lepidin,  enthalten. 
an  erhält  dieselbe  aber  erst  nach  oft  wiederholten  Recti- 
lationen  rein.  Da  das  Chinolin  ziemlich  allgemein*  als 
LS  GigHiN  bestehend  angenommen  wird,  so  ist  für  die 
ise  dieser  Zusammensetzung  der  Name  Chinolin  beibe- 
dten  und  für  die  folgende  Base  der  Name  Lepidin  ge- 
Ihlt. 

Der  wirkliche  Siedepunkt  des  Lepidins  liegt  wahr- 
iheinlich  bei  260°  C.  oder  darüber,  aber  dabei  zersetzt 
J  sich  ein  wenig  und  liefert  Spuren  von  Pyrrhol  und 
)hlensaurem  Ammoniak.    Die  Analyse  ergab  in  100  Th.: 

Gefunden.      Berechnet, 
nach   CsoHgN. 
C      83,29  83,91 

H       6,57  6,29 

N      10,15  9,80 

Das  Platinsalz  des  zwischen  265 — 271®  C.  übergegan- 
jnen  und  zwölfmal  rectificirten  Lepidins  hatte  folgende 
isammensetzung : 


Berechn. 

Atome. 

C     33,85 

34,23 

34,36 

20 

H      2,94 

2,Ö6 

2,86 

10 

N        — 

— 

4,01 

1 

Cl       — 

— 

30,50 

3 

Pt ,  28,18 

28,08 

28,27 

1 

Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  des  Lepidins  lieferte 
e  Zahl  5,14;  die  berechnete  ist  4,94,  wenn  man  C20H9N 
:  4  Vol.  Dampf  nimmt. 

Salpeter  säur  es  Lepidin.  Löst  man  das  zwischen  260  und 
i6?  C.  Uebergegangene  in  massig  starker  Salpetersäure, 
>  erhält  man  eine  blassrothe,  nach  dem  Abdampfen 
aunrothe  deliquescirende  Masse,  die  durch  wiederholtes 
'essen  zwischen  Papier  und  Krystallisiren  aus  Alkohol 
irte  Prismen   des   reinen  Salzes  liefert.    Diese  deliques- 
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ciren  nicht,    schmelzen  nicht  bei  100®,    sind,    wenn  nicht 
ganz  rein,  gelb  und  haben  die  Zusammensetzung: 

Berechnet. 
C    57,69    58,40    58,24    58,11  58,25 

H      4,93      4,90      4,98      4,93  4,86 

Formel:  C20H9NHN. 
Salzsaures  Lepidm  ist  leicht  in  kleinen  farblosen  Nadeln 
zu   erhalten,    die   bei  100®  nicht  schmelzen   und  aus 

C20H9NHCI 
bestehen.    Ist  die  Base  mit  den  flüchtigeren  verunreinigt, 
dann  erhält  man  schwieriger  die  Krystalle. 

Zweifach  chromsaures  Lepidm  ist  ein  in  schönen  gold- 
gelben langen  Nadeln  anschiessendes  Salz,  welches  bei 
Zusatz  von  etwas  verdünnter  Chromsäure  zu  Lepidin  und 
Umkrystallisiren  des  krystallinischen  Pulvers  aus  Wasser 
erhalten  wird.  Das  Salz  zersetzt  sich,  wenn  es  feucht 
plötzlich  auf  100®  erhitzt  wird,  trocken  kann  man  es  lange 
Zeit  im  Wasserbade  bei  100°  erhalten.  Beim  Glühen  hin- 
terlässt  es  Chromoxyd,  seine  Zusammensetzung  ist: 

Berechnet. 
C    47,05  47,36 

H     3,89  3,95 

Cr  21,17     21,28     21,35    21,07 

Formel:  CzoHgNHCrz. 
Lepidin- Amyl- Jodid  entsteht,  wenn  Lepidin  und  Jod- 
amyl  in  zugeschmolzenem  Rohr  einige  Stunden  bei  100^ 
erhalten  werden.  Es  sind  kleine  Krystalle,  spärlich  in 
Wasser  löslich  und  mit  37,49  p.  C.  Jodgehalt.  Die  Rech- 
nung verlangt  37,24  p.  C. 

Lepidin-MethyUJodid  krystallisirt,  wie  oben  erwähnt,  gut, 
sein  weiteres  Verhalten  wird  bei  einer  spätem  Gelegen- 
heit angeführt  werden. 


Aus  dem  bisher  Angeführten  geht  hervor,  dass  bei 
der  Destillation  mit  Kalihydrat  das  Cinchonin  eine  tief 
greifende  Zersetzung  erleidet,  indem  sich  Pyrrhol,  Pyridin, 
PJeoJin,  Lutidin,  Collidin,  Chinolin  und  Lepidin  bilden.   Das 
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Auftreten  des  Pyrrhols  ist  eine  neue  Bestätigung  für  die 
Behauptung,  dass  diese  Basis  bei  der  Zersetzung  stick- 
stoffhaltiger Körper  ein  charakteristischer  Begleiter  ist 
Wenn  Federn,  Wolle,  Haare  u.  dgl.  für  sich  destillirt  wer- 
den, so  kann  man  durch  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten 
Fichtenspahn  die  Anwesenheit  des  Pyrrhols  sogleich  nach- 
weisen. Die  meisten  stickstoffhaltigen  Körper,  welche  mit 
Natronkalk  geglüht  werden,  entwickeln  Pyrrhol  und  man 
kann  dasselbe  in  dem  Gas  nachweisen,  welches  durch  den 
Salzsäureapparat  (nach  Will  und  Varrentrapp's  Me- 
thode) hindurchgetreten  ist.  So  verhalten  sich  z.  B.  Guano, 
getrockneter  Rübsamen,  Oelkuchen,  Heu  und  Para-Gras. 
Ob  diese  Erscheinung  zugleich  einen  Verlust  an  Stickstoff 
anzeigt,  ist  noch  zweifelhaft,  aber  diese  Frage  wird  wahr- 
scheinlich bald  erledigt  werden. 


XLL 

Bildung  und  Eigenschaften   des  Cymidins. 

Unter  diesem  Namen  beschreibt  J.  Barlow  (Chem.  Gaz. 
No.  308,  pag.  319)  eine  neue  organische  Basis  aus  der 
Cymol-Reihe.  Sie  wird  auf  die  bekannte  Art  aus  dem 
Nitroprodukt  des  Kohlenwasserstoffs  erhalten. 

Cymol  wird,  um  es  in  Nitrocymol  überzuf^ren,  mit 
starker  Salpetersäure  bei  —  18®  C.  erhalten.  Nitrocymol 
wird  nach  Bechamp's  Verfahren  (mit  essigsaurem  Eisen- 
oxydul, s.  dies.  Journ.  LXII,  469)  in  Cymidin  umgewandelt. 

Die  Analysen  des  Platinsalzes  der  Base  und  die 
Chlorbestimmung  der  Salzsäureverbindung  führten  zu  der 
Formel  C20H15N. 

Bei  der  Bildung  des  Cymidins  trat  ein  neutrales  Oel 
auf  von  dem  Siedepunkt  wie  Cymol.  Aus  demselben 
wurde  ein  Nitroprodukt  dargestellt,  anscheinend  mit  Nitro- 
cymol isomer,  aber  specifisch  leichter.  Aus  dem  Nitro- 
produkt   erhielt   man    eine  Basis    und  d\e%^  n?%x  iAafe\^<^ 
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einer  Analyse  der  Platin  Verbindung  identisch  mit  Cymidin. 
Es  tritt  demnach  auch  Cymol  mit  seinem  Nitroprodukt  und 
seiner  entsprechenden   Basis   in   die  Reihe   der  Benzolho- 
mologe vollständig  ein: 
Benzol  C12H6       Nitrobenzol  C12H5  NO4 
Toluol   CiiHg       Nitrotoluol    C^Ht  NO4 
Xylol      CieHio     Nitroxylol     CjeHg  NO4 
Cumol   Ci8H|2     Nitrocumol   Ci8HnN04 
Cymol  C20H14     Nitrocymol    C20H13NO4 


Anilin  C12H7  N 
Toluldin  ChHjN 
Xylidin  CjeHuN 
Cumidin  CjgHiiN 
Cymidin  C20H15N 


XLIL 
Eine  neue  Basis  aus  Nitrocumarin. 

Die  Reduction  des  Nitrocumarins ,  welche  Bleib  treu 
vergeblich  mittelst  Schwefelammonium  versucht  hatte,  ist 
A.  Frapolli  und  L.  Chiozza  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
XCV.  p.  252)  mittelst  Eisenfeile  und  Essig  gelungen.  Lässt 
man  die  Substanzen  24  Stunden  lang  in  gelinder  Wärme 
mit  einander  in  Berührung,  so  scheidet  sich  Eisenoxyd  ab 
und  aus  dem  Filtrat  krystallisiren  gelbe  Nadeln  einer  Basis, 
Cumaramin.  Diese  lösen  sich  nur  wenig  in  Wasser,  besser 
in  essigsaurem  Eisenoxydul,  leicht  in  kochendem  Wasser 
und  heissem  Alkohol,  in  Aether  fast  gar  nicht.  Der  Schmelz- 
punkt der  Base  ist  168 — 170®,  sie  verflüchtigt  sich  theil- 
weis  unverändert,  verbindet  sich  mit  Salzsäure  zu  krystal- 
lisirender  Verbindung,  wird  durch  Kalilösung  im  Kochen 
zersetzt  und  hat  folgende  Zusammensetzung: 

Berechn.    Atome. 
C     67,5    67,3  67,08  18 

H       4,3      4,5  4,34  7 

N      —        —      9,1      8,69  1 

übereinstimmend  mit  der  Formel  Ci8HtN04.  Die  salzsaure 
Lösung  der  Base  giebt  mit  Platinchlorid  einen  krystal- 
linischen  gelben  Niederschlag  mit  26,7  p.  C.  Platin  = 
C,8H7N04HCl  +  PtClj. 
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XLIIL 
Zusammensetzung  des  Veratrins. 

Die  sehr  abweichenden  Resultate,  welche  einerseits 
)ouerbe,  andrerseits  Pelletier  und  Dumas  bei  der 
Analyse  des  Veratrins  erhielten,  veranlassten  G.  Merck 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCV,  200)  zu  neuen  Analysen. 

Das  dazu  verwendete  Veratrin  wurde  aus  wässrigem 
Weingeist  krystallinisch  ausgeschieden,  mit  einer  braunen 
larzartigen  Materie  verunreinigt  erhalten.  Von  letzterer 
iess  es  sich  durch  Waschen  mit  kaltem  Weingeist  be- 
*eien  und  dann  gab  es  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner 
ösung  in  höchst  rectificirtem  Weingeist  rhombische 
rismen  von  bisweilen  V2  Zoll  Länge.  Die  anfangs  durchr 
chtigen  farblosen  Krystalle  verwittern  bald,  werden  por- 
illanartig  und  sehr  zerreiblich,  sie  sind  unlöslich  in 
sehendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  Wein- 
list.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  färben  sie  sich  erst 
Ib,  dann  carmoisinroth,  in  concentrirter  Salzsäure  lösen 
^  sich  mit  dunkelvioletter  Farbe,  indem  Oeltröpfchen 
an  auf  schwimmen.  Mit  verdünnten  Säuren  giebt  Vera- 
n,  dieselben  völlig  neutralisirend,  farbloi^e  Lösungen, 
B  gummiartig  eintrocknen.  Das  schwefelsaure  und  salz- 
ure  Salz,  welches  Co u erbe  krystallisirt  erhielt,  konnte 
ir  Verf.  nicht  so  erhalten. 

Das  bei  100®  getrocknete  Veratrin,  mit  PbCr  verbrannt, 
jferte  nachstehende  Zahlen: 

C  64,73  64,51  64,99  65,00  — 
H  8,84  8,55  8,76  8,70  — 
N        —        —         —        —      5,5 

Die  salzsaure  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen  in 
el  Wasser  löslichen  Niederschlag. 

Veratringoldchlorid  scheidet  sich  bei  Vermischung  wäs- 
riger  Lösungen  unlöslich  aus,  aus  heissem  Weingeist  in 
jlben  seidenglänzenden  Krystallen,  welche  in  100  Th. 
iBtehen  aus: 
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G  41,31  41,05 
H  5  97  5  91 
Au    —        —     21,03    20,87    20.87    21,26 

Sowohl  aus  dieser  Verbindung,    als   aus  der  Analyse 
•des  reinen  Veratrins  ergiebt  sich  als  Formel  des  Veratrins 

C64H52N2O16, 
in  100  Theilen: 

Veratrin.      Veratringoldchlorid. 
C     64,86  41,25 

H      8,78  5,69 

N      4,73  3,01 

0     21,63  13,75 

Au      21,09 
Gl        15,21       , 
C64H52N,0„HC1+  AuCla. 
Schwefelsaures  Veratrin,  in  völlig  neutraler  Lösung  übet 
Schwefelsäure  verdunstet,  gab  eine  farblose,  gummiartige, 
leicht  zerreibliche  Masse,  die  bei  lOO"  getrocknet  aus: 

Berechnet. 
C    59,48    59,45  59,90 

H     9,10      8,44  8,26 

S      —         —       6,26      6,33      6,24 
bestand,  entsprechend  der  Formel  CeiHsjNjOieHS. 


XLIV. 

lieber  die   Zersetzungsprodukte  des  Nitro- 
benzols  und  Nitrotoluols  durch  schweflig- 
saures Ammoniak. 

Um  zu  erfahren,  ob  auch  die  Nitroverbindungen 
des  Benzols  und  Toluols  eine  ähnliche  Reduction  durch 
schwefligsaures  Ammoniak  erlitten,  wie  die  des  Naphtha- 
lins, hat  Ludw.  Hilkenkamp  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
XCV,  p.  86)  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt. 

Das  Material  zu  denselben  gewann  der  Verf.  aus  dem 
Steinkohlenöl,   indem  er  dasseW^e  mW.  ^Ok^^^^V^mi^^  wie 
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Mansfield,  reinigte  und  darnach  mit  einer  Lauge  von 
1,07  spec.  Gewicht  wusch.  Das  wasserhelle  Oel  schied  in 
Berührung  mit  Chlorcalcium  einen  dunkelvioletten  Körper 
aus,  wurde  aber  bei  der  Destillation  farblos  und  blieb  klar. 
Durch  fractionirte  Destillation  wurden  aus  demselben  drei 
Produkte  geschieden:  1)  bei  80— 85»,  2)  bei  107,5— 112,5^ 
3)  bei  137,5—142,5®.  Die  Produkte  wurden  in  abgekühlte 
rauchende  Salpetersäure  eingetragen,  um  so  die  Nitrover- 
bindungen des  Benzols,  Toluols  und  Cumols  zu  gewinnen. 
Mit  diesen  wurde  dann  auf  folgende  Art  die  Reduction 
durch  schwefligsaures  Ammoniak  vorgenommen: 

80  Grm.  Nitrobenzol  wurden  mit  340  Grm.  trocknen 
schwefligsauren  Ammoniaks  und  etwas  festen  kohlensauren 
Ammoniaks  in  1  Liter  absoluten  Alkohol  8  — 10  Stunden 
lang  so  lange  im  Wasserbade  digerirt,  bis  eine  Probe  der 
Flüssigkeit  nicht  mehr  durch  Wasser  getrübt  wurde.  Von 
Zeit  zu  Zeit  giesst  man  das  alkalische  Destillat  zurück  und 
sieht  darauf,  dass  die  Reaction  der  Flüssigkeit  nie  sauer 
wird,  sonst  erhält  man  schliesslich  nichts  als  einen  braunen 
Theer. 

Wenn  das  überschüssige  schwefligsaure  Ammoniak 
auskrystallisirt  ist,  wird  das  neutrale  Filtrat  davon  langsam 
eingedampft,  wobei  stets  die  Flüssigkeit  alkalisch  zu  halten 
ist.  Die  braunrothe  ölige  Flüssigkeit  liefert  nach  einiger 
Zeit  zweierlei  Krystalle;  weiche  Blätter  und  harte  Krystall- 
nadeln;  erstere  verschwinden  beim  Pressen  zwischen 
Papier,  indem  sie  sich  in  der  Mutterlauge  lösen;  letztere 
bleiben  gelblich  zurück,  werden  aber  durch  Waschen  mit 
Aether- Alkohol  weiss.  Sie  bestehen,  unter  der  Luftpumpe 
getrocknet,  aus: 


Berechnet. 

C    24,63    24,45 
H      4,82      4,94 
N    18,20    18,20 
S     21,25    21,17 
0    31,10    31,24 

23,84 
4,64 
18,54 
21,19 
31,79 

nach  der  Formel:  C^ 

H„N4S40„. 

Die  Formel    ist    zu    zerlegen 

in    das    Ammoniaksalz 

einer  Säure,    die   zwei  Atome  Bas\8  säU\g,\.\    ^«vosv  ^sx^ä». 
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Platinchlorid  liess  sich  so  viel  Platinsalmiak  ausfallen, 
dass  darin  8,97  p.  C.  Stickstoff  enthalten  waren.  Das  Salz 

besteht  demnach  aus  (NH4)2  +  Ci2H6N2S40io,  und  die  darin 
enthaltene  Säure  nennt  der  Verf.  Bithiobmzobäure,  um  zu 
erinnern,    dass    sie    sich    aus  Binitrobenzol    gebildet  hat; 

denn  Cn  (Jfoja  ""^  12.NH4S  =  C,2H,4N4S40,2,  8.NH4S  und 
2.NH3.  Das  bithiobenzolsaure  Ammoniak  ist  in  Wasser 
und  wässrigem  Weingeist  sehr  leicht  löslich,  in  absolutem 
Alkohol  schwer,  in  Aether  gar  nicht  löslich ;  es  ist  wasser- 
frei, reagirt  in  Lösung  schwach  sauer  und  zeigt  folgendes 
Verhalten:  mit  AgN  nach  einiger  Zeit  metallisches  Ag, 
mit  kochender  Lösung  von  HgCl  entsteht  HgCl,  mit  ko- 
chendem FeCla  gelber  Niederschlag,  mit  CuS  grün  und 
opalisirend,  mit  CuCl  dunkelgrün  und  klar,  mit  HCl  und 
HS  in  der  Hitze  Zersetzung  unter  Entwicklung  eines 
stechenden  Gases  und  süssen  Geruchs;  mit  Chlor  entsteht 
Chloranil,  mit  Salpetersäure  orangegelbe  Lösung. 

Alle  Salze  der  Säure  sind  leicht  löslich  und  daher 
schwer  darzustellen.  Das  Barytsalz,  Ba2C|2HgN2S40|o,  bil- 
det krystallinische  Krusten  mit  einem  schwachen  Stich  ins 
Röthliche. 

Die  Säure  selbst  lässt  sich  durch  Salzsäure  aus  ihrem 
Ammoniaksalze  nicht  abscheiden,  ohne  sofort  zersetzt  zu 
werden. 

Aus  dem  Destillationsprodukt  des  Steinkohlenöls, 
welches  bei  100-112,5®  übergegangen  war  und  das  Toluol 
enthalten  musste,  wurde  Nitrotoluol  dargestellt  und  dieses 
auf  dieselbe  Weise  wie  das  Nitrobenzol  mit  NH4S  digerirt. 
Die  rubinrothe  Lösung  lieferte  feine  Blättchen,  die  sich 
durch  mehrmaliges  Waschen  mit  Aether  farblos  erhalten 
Hessen,  wenn  das  Trocknen  derselben  an  der  Luft  nur  in 
wohl  abgepresstem  Zustande  vorgenommen  wurde.  Die 
Analyse  der  Substanz  führte  zu  der  Formel: 

C14H12N2S2O6, 
in  100  Theilen: 
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Berechnet. 

c 

40,99 

40,70 

41,18 

H 

6,46 

6,25 

5,89 

N 

14,08 

14,08 

13,72 

S 

15,34 

15,48 

15,68 

0 

23,23 

23,49 

23,53 

NH4C,4H8NS205. 

Diese  ist  das  Ammoniaksalz  der  Thiotoluolsäure,  welche 
sich  eben  so  gebildet  hat,  wie  die  Thionaphtamsäure  aus 
IJaphthaJin.  Die  Säure  selbst,  HC14H8NS2O6,  ist  nicht  aus 
ihren  Salzen  abscheidbar,  ohne  sich  zu  zersetzen. 

Das  Ammoniaksalz  bildet  seidenglänzende  weisse 
Blättchen,  die  sich  an  feuchter  Luft  roth  färben  und  zer- 
setzen. Es  ist  in  Aether  unlöslich,  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  löslich;  die  Lösung  ist  gelblich,  riecht  süss 
und  reagirt  sauer,  wird  durch  Säuren  nach  längerer  Zeit 
rosenroth,  färbt  FeCla  purpurroth,  reducirt  aus  AgN  Metall, 
gieht  mit  Chlor  schwere  gelbe  Tropfen,  aber  kein  Chloranil. 

Das  Kalisalz  j  KC14H8NS2O5,  erhält  man  durch  Zer- 
setzen des  Ammoniaksalzes  mit  KC  und  Ausziehen  mit 
absolutem  Alkohol  in  kleinen  Warzen,  die  meistens  etwas 
röthlich  aussehen,  mehr  luftbeständig  sind  als  das  Ammo- 
niaksalz  und  in  Alkohol  und  Wasser  schwerer  löslich. 

Das  Natronsalz,  wie  das  Kalisalz  gewonnen,  ist  schwer 
löslich  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  kann 
aus  Wasser  in  weissen  Warzen  krystallisirt  erhalten 
werden. 

Das  Barytsalz  bildet  weisse  Krusten,  in  absolutem  Al- 
kohol und  Aether  unlöslich,  in  wasserhaltigem  Alkohol 
leicht  löslich. 

Die  Nitroverbindung  aus  dem  Destillat  des  Steinkoh- 
lenöls zwischen  145  —  150^  lieferte  mit  NH4S  nur  noch 
Krystalle  der  vorigen  Veibindung,  und  es  scheint  demnach 
das  Nitrocumol  entweder  durch  NH4S  nicht  reducirt  zu 
werden  oder  wenigstens  kein  krystallisirbares  Produkt  zu 
liefern. 

Aus  den  braunen  Mutierlaugen  von  den  Krystallen 
des    bithiobenzolsauren    und   thiotoluolsauren   Xiaxxiomi}^^ 
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konnte  der  Verf.  durch  Salzsäure  keinen  der  Naphtbion- 
säure  entsprechenden  krystallisirbaren  Körper  abscheiden; 
es  setzte  sich  nur  eine  sehr  geringe  Menge  eines  braunen 
Pulvers  ab. 


XLV. 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  Knallqueck- 
silbers, so  wie  einiger  Zersetzungsprodukte 
desselben. 

VOQ 

Lion    Sohisohkoff 

Iq  St.  Petersburg. 

(Bullet  de  TAcad.  de  St.  Petershourg.) 

lieber  eine  ziemlich  grosse  Menge  von  Knallqueck- 
silber verfügen  könnend,  unternahm  ich  einige  Arbeiten, 
welche  zum  Ziele  hatten,  die  Einwirkung  verschiedener 
Reagentien  auf  diesen  Körper  im  Grossen  zu  untersuchen. 

Das  Knallquecksilber  erhielt  ich  aus  einer  Zündhüt- 
chenfabrik in  Gestalt  einer  grauen  krystallinischen  Masse; 
es  enthielt  eine  geringe  Beimischung  von  oxalsaurem 
Quecksilberoxydul,  diese  wurde  jedoch  leicht  durch  Schläm- 
mung entfernt,  und  das  Knallquecksilber  erschien  dann 
unter  dem  Mikroskope  als  kleine,  halb  durchsichtige,  rhom- 
bische Oktaeder,  mit  Endflächen. 

Da  ausser  einer  annähernden  Analyse  von  J.  Liebig 
und  Gay-Lussac,  im  Jahre  1823*),  bis  jetzt  keine  Unter- 


♦)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  24.  1S23.  Die  Analyse  von  Liebig 
und  Gay-Lussac  bestand  in  einer  Destillation  eines  Gemiscbe« 
von  Knallquecksilber  mit  gebrannter  Magnesia.  Die  Mischung  ge- 
schah in  hcissem  Wasser  und  die  Masse  wurde  unter  der  Glocke 
der  T.M*'tpninpe  über  Schwefelsäure  abgedampft.  Das  Quecksilber 
wurde    in   einer  Kugel    gesammelt,    das  Ammoniak  und   Wasser  in 
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uchung  über  die  Elementarzusammensetzung  des  Knall- 
Quecksilbers  ausgeführt  worden  ist,  so  hielt  ich  es  für 
lothwendig,  vor  allen  Dingen  eine  Analyse  dieses  Körpers 
zu  machen,  um  mich  dadurch  zugleich  von  der  Reinheit 
meines  Materials  zu  überzeugen. 

Zur  Bestimmung  des  Quecksilbers  glühte  ich  das  Knall- 
quecksilber in  einer  Röhre  mit  ungelöschtem  Kalk. 

1,723  Grm.  Knallquecksilber  gaben  auf  diese  Weise 
1,208  Grm.  metallisches  Quecksilber.  Bei  der  zweiten 
Analyse  gaben  1,388  Grm.  0,98  Grm.  Quecksilber. 

Es  gaben  ferner  1,572  Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt 
Grm.  Kohlensäure. 


'iaem  Gcfäss  mit  Salzsäure    und    die  Kohleusäure    als  kohlensaurer 
Calk  bestimmt,  indem  sie  durch  Kalkwasser  geleitet  wurde. 

Das  Mittelresultat  von  vier  solchen  Analysen  war  folgendes: 

CO,  25,8 
HO  5,2 

NH3  10 

Hg  56,8 

97,9 

Verlust 24 

100,0 
Die  hieraus  abgeleitete  Formel  für  das  Knallquecksilber  ist: 

C4N,Hg,04+8HO. 
Es  ist  hiebei  bemerkenswerth,  dass  in  allen  diesen  Analysen  eine 
Mche  Menge  Wasser  (8  Aeq.)  in  der  zur  Trockne  verdampften 
lasse  zurückgehalten  ward,  und  zwar  so  viel,  als  zur  Abscheidung 
Ilen  Stickstoffs  in  Form  von  kohlensaurem  Ammoniak  erforder- 
ch  ist. 

Die  ganz  auf  dieselbe  Weise  ausgeführte  Analyse  des  Knallsil- 
ers  gab  folgende  Zahlen: 


CO* 

35,5 

HO 

7,2 

NH3      . 

13,7 

Ag 

41,0 

Verlust 

2,6 

100,0 
Diese  Zahlen,  in  Aequivalenten  ausgedrückt,  geben  die  Formel: 

C4N2AgO,+8HO(?) 
Ein  Jahr   darauf  wiederholte  Lieb  ig  die  Analyse  des  Knallsil- 
ers,   indem  er  dabei  eine  genauere  Methode  befolgte,   woraus  sich 
rgab,  dass  das  Knallsilber  mit  dem  cyansauren  Silber  dieselbe  Ele- 
lentarzusammensetzung  hat. 
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Das  Verbrennen  geht  sehr  gleichmässig  von  Statten, 
wenn  beim  Mischen  das  Knallquecksilber  gut  zertheilt 
war.  Das  Chlorcalciumrohr  wurde  nach  der  Analyse  nicht 
gewogen,  weil  sich  in  demselben  ziemlich  viel  Quecksilber 
angesammelt  hatte;  es  waren  übrigens  keine  Spuren  von 
Wasser  darin  sichtbar. 

Endlich  gaben  1,347  Grm.  Knallquecksilber  beim  Ver- 
brennen mit  Kupferoxyd  117  Kubikcentimeter  Stickstoff 
bei  +15®  C.  und  bei  einem  Barometerstand  von  743  Mil- 
limeter gemessen. 

Diese  Zahlen,  auf  100  Theile  Knallquecksilber  über- 
geführt, geben: 


Berechnet. 

Gefunden. 

c* 

24          8,45 

8,48 

^2 

28          9,86 

9,92 

Hg, 

200        70,42 

70,08        70,38 

0. 

32        11,27 

100,00 

Es  entspricht  mithin  das  Knallquecksilber,  so  wie  es 
in  Folge  der  Reaction  von  Weingeist  auf  eine  Lösung  von 
Quecksilber  in  überschüssiger  Salpetersäure  erhalten  wird, 
vollkommen  der  Zusammensetzung  des  Knallsilbers. 

Aus  Wasser  umkrystallisirt  erhält  man  das  Knallqueck- 
silber in  weissen  oder  schwach  gelblichen  Nadeln  mit 
Seidenglanz. 

Dieses  bei  100®  C.  getrocknete  Knallquecksilber  ent- 
hält, zwei  Bestimmungen  des  Quecksilbers  darin  zufolge, 
ein  Aequivalent  Krystallwasser. 

0,998  Grm.  umkrystallisirtes  Knallquecksilber  gaben 
nach  dem  Glühen  mit  Kalk  0,680  Grm.  metallisches  Queck- 
silber, was  68,10  p.  C.  ausmacht.  Die  Bestimmung  des 
Quecksilbers  als  Schwefelquecksilber  aus  einer  anderen 
Quantität,  wozu  das  Knallquecksilber  in  Königswasser 
gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  die  Auflö- 
sung des  Rückstandes  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt 
wurde,  ergab  68,80  p.  C.  Die  Formel  C4N2Hg2O4  +  H0 
verlangt  68,25  p.  C.  Quecksilber. 

Ich  versuchte  nicht,  durch  Erwärmung  über  100*^  C. 
das  Wasser  aus  dem  umkrystallisirten  Knallquecksilber  zu 
entfernen,    weil   mir   die  Wichtigkeit   des   zu   erhaltenden 
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Resultates  mit  der  Gefahr  des  Versuches  in  keinem  Ver- 
hältnisse erschien.  Drei  schreckliche  Explosionen,  welche 
mir  beim  Trocknen  des  Knallquecksilbers  im  Wasserbade, 
ohne  sichtbare  Ursache  begegneten,  zeigten  mir  zur  Ge- 
nüge, dass  diese  Operation  selbst  bei  100^  C.  äusserst  ge- 
fahrlich ist. 


Wie  bekannt,  sind  die  Ansichten  über  die  chemische 
Natur  der  knallsauren  Verbindungen  sehr  verschieden. 
Lieb  ig  nimmt  an,  dass  diese  Verbindungen  Salze  einer 
besonderen,  zweibasischen,  mit  der  Cyansäure  isomeren, 
Säure  seien  und  nach  seiner  Ansicht  kann  die  Knallsäure, 
so  wie  ihre  Salze  mit  den  leichtoxydirbaren  Metallen  nicht 
im  freien  Zustande  erhalten  werden.  Berzelius  schreibt 
die  explosive  Eigenschaft  und  die  theilweise  Ausscheidung 
der  Metalle  in  den  knallsauren  Verbindungen  dem  Um- 
Stande zu,  dass  die  eine  Hälfte  des  Metalls  darin  in  un- 
mittelbarer Verbindung  mit  Stickstoff  sich  befindet,  und 
dass  diese  stickstoffhaltigen  Metalle  sich  in  einem  copu- 
lirten  Zustande  mit  einer  besonderen,  noch  unbekannten 
Säure  befinden.  Gerhardt  endlich  schliesst  aus  der  ex- 
plosiven Eigenschaft,  so  wie  aus  der  Bildungsweise  der 
knallsauren  Verbindungen  auf  das  Vorhandensein  der 
Gruppe  NO2  oder  NO4  in  ihnen. 

Meine  Arbeit  über  das  Knallquecksilber  unternahm 
ich  besonders  in  der  Absicht,  so  viel  als  möglich  That- 
sachen  auszumitteln,  aus  welchen  man  zu  Gunsten  der 
einen  oder  der  andern  der  obigen  Ansichten  Schlüsse 
ziehen  könne.  Die  erste  Aufgabe,  welche  ich  mir  selbst 
stellte,  war,  zu  untersuchen,  welche  Körper  aus  dem  Knall- 
quecksilber entstehen,  wenn  beide  Aequivalente  Quecksilber 
darin  durch  doppelte  Zersetzung  gegen  eins  der  leichten 
Metalle  ausgetauscht  werden.  Zu  diesem  Behufe  behan- 
delte ich  das  Knallquecksilber  zuerst  mit  Jodkalium.  Beim 
Erwärmen  einer  schwachen  Lösung  dieses  Salzes  mit 
Knallquecksilber  löst  sich  letzteres;  wenn  die  Erwärmung 
dabei  nur  gelinde  geschieht,  so  nimmt  die  Lösung  eine 
gelbe  Farbe  an,    bei    stärkerem  Erhitzen   aber   wird   die 
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Lösung  dunkler  und  endlich  kirschroth.  Beim  Abkühlen 
scheiden  sich  in  beiden  Fällen  glänzende,  weisse,  kleine 
Blättchen  ab,  welche  höchst  explosiv  sich  verhalten.  Dieses 
Salz  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Weingeist;  im  trocknen 
Zustande  dem  Tageslicht  ausgesetzt,  röthet  es  sich  nach 
und  nach  in  Folge  der  Bildung  kleiner  Krystalle  von  Jod- 
quecksilber. 

1,578  Grm.  dieser  Verbindung,  mit  Aetzkalk  geglüht, 
gaben  0,827  Grm.  metallisches  Quecksilber,  oder  in  100 
Theilen  52,4  p.  C. 

Der  Formel:   2C4N2Hg204  +  KJ  entsprechen  54,4  p.  C. 

Chlorkalium,  Chlornatrium  und  Chlorammonium  geben 
unter  gleichen  Umständen  ähnliche  Verbindungen. 

Wenn  eine  Lösung  von  Knallquecksilber  in  Jodkalium 
bis  zum  Kochen  erhitzt  wird,  so  färbt  sie  sich  allmählich 
dunkler  und  endlich  bildet  sich  in  der  Flüssigkeit  ein 
reichlicher  brauner  Niederschlag,  welcher  sichtbar  mit 
rothem  Jodquecksilber  vermischt  ist.  Wird  die  Flüssig- 
keit alsdann  abfiltrirt  und  im  Wasserbade  verdampft,  so 
entwickelt  sich  bei  einer  gewissen  Concentration  Ammo- 
niak. Beim  Abkühlen  der  Flüssigkeit  scheiden  sich  gut- 
ausgebildete Krystalle  von  Quecksilberjodid,  und  zugleich 
mit  diesem,  Krystalle  des  Kalisalzes  einer  neuen  organi- 
schen Säure  ab. 

Da  der  auf  diese  Art  erhaltene  braune  Niederschlag 
augenscheinlich  mit  Quecksilberjodid  vermischt  ist,  so  ver- 
suchte ich,  auf  die  Löslichkeit  des  Quecksilberchlorids  ge- 
stützt, das  Jodkalium  mit  Chlorkalium  zu  ersetzen,  indem 
ich  hoffte,  dadurch  eine  mehr  deutliche  Reaction  zu  er- 
halten. Es  stellte  sich  auch  wirklich  heraus,  dass  die 
Bildung  der  neuen  Säure  eben  so  gut  vor  sich  geht,  wenn 
man  Chlorkalium  oder  Chlornatrium  dabei  anwendet.  Ich 
zog  ersteres  vor,  da  das  Natronsalz  der  Säure  sehr  leicht 
in  kaltem  Wasser  löslich  ist  und  deshalb  nicht  so  leicht 
rein  erhalten  werden  kann,  als  das  Kalisalz. 

Die  Reaction  geht  folgendermassen  vor  sich :  eine  bei- 
nahe gesättigte  Chlorkaliumlösung  wird  bis  zum  Kochen 
erhitzt,  und  nun  allmählich  und  in  kleinen  Portionen 
Knallquecksilber  zugesetzt,   indem  dabei  beständig  umge* 
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ohrt  wird;  auf  diese  Weise  fügte  ich  auf  einen  Theil 
Ihlorkalium  2  Theile  nasses  Knallquecksilber  hinzu.  Es 
3t  dabei  nicht  durchaus  nothwendig,  dass  die  Flüssigkeit 
tark  koche;  wenn  das  Ganze  sich  hellgelb  färbt,  wenn 
emer  auf  dem  Boden  der  Schale  kein  Knallquecksilber 
nehr  zurückbleibt,  so  ist  die  Reaction  als  beendigt  zu  be- 
dachten. 

Die  gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  rührt  von  einem  sich 
larin  bildenden,  leicht  absetzenden  Niederschlage  her,  zu 
dessen  Trennung  ein  erwärmtes  Filtrum  angewendet 
werden  muss,  da  die  Flüssigkeit  während  des  Abkühlens 
sehr  leicht,  in  Folge  der  Ausscheidung  des  Hauptpro- 
duktes, eines  käseartigen,  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
lichen Körpers,  erstarrt.  Der  Niederschlag  auf  dem  Fil- 
trum wird  mit  heissem  Wasser  gewaschen ;  beim  Einengen 
der  Waschwässer,  so  wie  der  Mutterlauge,  welche  von  dem 
beim  Erkalten  ausgeschiedenen  käseartigen  Körper  abge- 
flossen worden  ist,  wird  eine  neue  Menge  davon  erhalten. 
iei  der  zweiten  und  dritten  Abkühlung  wird  der  käseartige 
Eörper,  mit  einer  kleinen  Menge  des  gelben  Niederschlages 
ermischt,  erhalten,  und  kann  alsdann  durch  Auflösen  in 
Gehendem  Wasser  gereinigt  werden.  Zuletzt  bleibt  eine 
lutterlauge,  welche  einen  Ueberschuss  von  Chlorkalium, 
lit  einer  bedeutenden  Menge  von  Quecksilberchlorid 
nthält. 

Das  Hauptprodukt  dieser  Reaction,  der  käseartige 
LÖrper,  enthält  das  bereits  oben  erwähnte  Kalisalz  in  Ver- 
bindung mit  Quecksilberoxyd*).  Wenn  man  ihn' mit  Wasser 
ibergiesst  und  durch  dieses  Gemenge  Schwefelwasserstoff 
eitet,  so  scheidet  sich  in  der  That  Schwefelquecksilber 
;ugleich  mit  den  Krystallen  des  Kalisalzes  ab;  um  dieses 
etztere  zu  gewinnen,  muss  die  ganze  Flüssigkeit  erhitzt 
md  nach  dem  Filtriren  durch  ein  erwärmtes  Filtrum  der 
Krystallisation  überlassen  werden.  Beim  Erkalten  setzen 
Jich  dann  glänzende,  farblose  Krystalle  ab,  von  denen  man 


*)  Seine  Analyse  habe  ich  nicht  ausführen  können,  weil  es  mir, 
seiner  leichten  Zersetzbarkeit  wegen,  nicht  gelungen  ist,  ihn  zu 
diesem  Behufe  in  hinreichend  reinem  Zustande  zu  erhalten. 

Joiirii.  f.  prhki.  Chemie,  I.XVJ.  6.  *iä 
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beim  Abdampfen  und  nochmaligen  Abkühlen  der  Mutter- 
lauge wieder  eine  neue  Menge  erhält.  Auf  diese  Weise 
erhielt  ich  aus  150  Grm.  Knallquecksilber  über  20  Grm. 
des  Kalisalzes. 

Der  käseartige  Körper  kann  geradeswegs  durch  Er-  |l: 
hitzung  einer  Lösung  des  Kalisalzes  mit  Quecksilberoxyd^ 
besonders  dem  gelben,  und  Filtriren  der  heissen  Lösung 
erhalten  werden.  Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  in  diesem 
käseartigen  Körper  das  Quecksilber  sich  in  einem  beson- 
deren Zustande  befindet,  da  es  selbst  beim  Kochen  mit 
Kupfer  durch  dasselbe  nicht  abgeschieden  wird  und  femer 
sowohl  Aetzkali,  als  auch  Jodkalium,  ihre  gewöhnliche 
Einwirkung  auf  Quecksilbersalze  hier  nicht  äussern. 

Wenn  man,  um  das  Kalisalz  der  neuen  Säure  zu  e^ 
halten,  statt  Chlorkalium  Jodkalium  anwendet,  so  wird  der 
käseartige  Körper  nicht  erzeugt;  ausserdem  unterscheidet 
sich  die  Einwirkung  des  Chlorkaliums  noch  dadurch,  dasB 
beim  Abdampfen  der  vom  Niederschlage  abgegossenen  i 
Flüssigkeit  keine  Ammoniakentwicklung  bemerkbar  wirä 
und  auf  Zusatz  einer  Säure  kein  Brausen  entsteht.  Dt 
nun  aber  die  Menge  der  erhaltenen  Säure  in  beiden  Fällen 
gleich  ist,  so  muss  die  Entwicklung  von  Kohlensäure  und 
von  Ammoniak,  bei  Anwendung  von  Jodkalium,  einer  Zer- 
setzung des  braunen  Niederschlags  zugeschrieben  werden, 
welcher  somit  Kohlenstoff  und  Stickstoff  enthalten  müsste. 
Der  Niederschlag,  welcher  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
kalium erhalten  wird,  enthält  wirklich  diese  Elemente,  und 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  unterscheidet  sich  der  gelbe 
Niederschlag  vom  braunen  nur  dadurch,  dass  er  anstatt 
Jod  Chlor  enthält. 

Das  mittelst  der  beschriebenen  Reaction  erhaltene 
organische  Kalisalz  hat  folgende  Eigenschaften.  Es  löst 
sich  in  10  Theilen  kalten  und  in  einer  bei  Weitem  gerin- 
geren Menge  kochenden  Wassers;  bei  schneller  Abkühlung 
einer  heissgesättigten  Lösung  erstarrt  dieselbe  in  Folge 
von  Bildung  sehr  kleiner,  seidenartiger  Nadeln,  bei  gelinder 
Verdampfung  aber  wird  das  Salz  in  grossen,  sehr  regel- 
mässigen Krystallen  erhalten.  In  Weingeist  und  Aether 
ist  das  Salz  unlöslich ;    beim  Erhitzen  bis  auf  225®  C.  ist 
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SS  unTeranderlich,  biei  stärkerer  Hitze  aber  entwickelt  sich 
viel  Cyanwasserstoflfsäure,  wobei  die  Masse  zuerst  schmilzt, 
Bilsdann  sich  schwärzt  und  endlich  mit  rother  Feuerer- 
scheinung verpufft.  Bei  allmählicher  Zersetzung  durch 
Dach  und  nach  bis  zum  Rothglühen  gesteigerte  Hitze  in 
einem  bedeckten  Tiegel,  wird  aus  dem  Salze  rein  weisses, 
cyansaures  Kali  mit  einer  Beimischung  von  Cyankalium 
erhalten. 

Sine  Auflösung  des  Kalisalzes,  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  versetzt,  erzeugt  ein  Silbersalz  in  Form  eines 
Micken  krystallinischen  Niederschlages,  welcher  in  kochen- 
dem Wasser  löslich  ist  und  beim  Erkalten  in  schönen, 
weissen,  seidenglänzenden,  zu  Bündeln  gruppirten  Nadeln 
krystallisirt. 

Dieses  Salz  wird  vom  Lichte  nicht  geschwärzt,  auch 
verändert. es  sich  nicht,  wenn  es  bis  150^^  C.  erhitzt  wird; 
bei  höherer  Temperatur  aber  verpufft  es  ohne  Knall  unter 
Blausäureentwicklung. 

Da  die  nachfolgenden  Resultate  der  Analysen  der 
Säure  und  ihrer  Salze  auf  die  Isomerie,  oder  besser  ge- 
sagt, auf  die  Metamerie  der  Säure  mit  der  Cyanursäure 
hindeuten,  so  schlage  ich  für  sie  den  Namen  Isocyanur- 
Kltcre  vor. 

I.  1,2435  Grm.  des  Silbersalzes  gaben  beim  Verbrennen 
mit  Kupferoxyd  0,7  Grm.  Kohlensäure  und  0,11U5  Grm. 
Wasser. 

II.  1,3748  Grm.  gaben  0,7505  Grm.  Kohlensäure  und 
0,122  Grm.  Wasser. 

JII.  1,5375  Grm.  gaben  0,848  Grm.  Kohlensäure  und 
0,125  Grm.  Wasser. 

Femer  gaben  1,2205  Grm.  beim  Verbrennen  mit  Kupfer- 
oxyd 187  C.  C.  Stickstoff  bei  12^  C.  und  bei  752,2  Mm. 
Barometerhöhe  gemessen. 

Endlich  gaben  0,9015  Grm.  Silbersalz,  mit  Salzsäure 
behandelt,  0,5455  Grm.  Chlorsilber,  was  45,54  p.  C.  Silber 
ausmacht.  Bei  einer  zweiten  Analyse  wurden  45,32  p.  C. 
erhalten. 
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Diese  Resultate  auf  100  Theile  berechnet  geben: 


*■ 

Berechn. 

Gefunden. 

i.      u.      m. 

c. 

15,25 

15,35  ~14^Sr^05 

N3 

17,79 

17,93 

H, 

0,84 

0,98      0,98      0,89 

0« 

20,36 

— 

Ag 

45,76 

45,54    45,32 

Beim  Abscheiden  des  Silbers  mittelst  Schwefelwas^ 
serstoff  oder  schwacher  Salzsäure  erhält  man  die  Säure 
selbst,  deren  Eigenschaften  folgende  sind.  Sie  ist  in 
Wasser,  Weingeist  und  Aether  löslich ;  die  wässrige  Lösung 
reagirt  sauer  und  besitzt  einen  angenehmen  Geschmack; 
beim  Abdampfen  wird  sie  syrupdick  und  erstarrt  nachher 
zu  einer  undeutlich  krystallinischen  Masse.  An  der  Luft 
ist  die  Säure  unveränderlich;  aus  einer  gesättigten  wein- 
geistigen Auflösung  scheidet  sie  sich  nach  einigen  Tagen 
in  Form  kleiner  farbloser  Prismen  ab. 

Die  Säure  enthält  kein  Kry Stallwasser;  beim  Erhitzen 
bis  auf  -f"  1^5®  C.  zersetzt  sie  sich  ähnlich  ihren  Salzea 
Die  kohlensauren  Salze  zersetzt  sie  unter  Brausen;  ihre 
concentrirte  Auflösung  hat  die  Eigenschaft,  Nadelholz  in- 
tensiv rosaroth  zu  färben. 

0,475  Grm.  der  Säure  gaben  beim  Verbrennen  mit 
Kupferoxyd  132  C.  C.  Stickstoff  bei  757,8  Barometerstand 
und  bei  12^  C.  gemessen. 

Berechnet.  Gefunden. 
Ce        27,90  28,16 

N3       32,55  32,66 

H3  2,32  2,44 

O«       37,21 

Das  Natronsalz  der  Säure  ist  bedeutend  leichter  in 
Wasser  löslich  als  das  Kalisalz,  und  ist  auch  löslich  in 
Weingeist;  beim  allmählichen  Abdampfen  der  wässrigen 
Lösung  krystallisirt  es  in  langen  Prismen. 

Das  Ammoniumsalz  ist  mit  dem  Kalisalze  isomorph 
und  ihm  sehr  ähnlich,  doch  in  kaltem  Wasser  etwas  lös- 
licher; beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  krystallisirt  es 
in  feinen,  äusserst  glänzenden  Nadeln. 
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Beim  Erhitzen  bis  auf  150**  C.  verändert  es  sich  nicht; 
über  diese  Temperatur  erhitzt  verpufft  es  ähnlich  den 
übrigen  Salzen  der  Isocyanursäure. 

0,3945  Grm.  gaben  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd 
0354  Grm.  Kohlensäure  und  0,144  Grm.  Wasser. 

0,492  Grm.  gaben  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd 
157  C.  C.  Stickstoff  bei  758  Mm.  Barometerstand  und  bei 
12®  C.  gemessen. 


Berechnet. 

Gefunden. 

Cf       24,65 

24,57 

H.         4,10 

4.05 

N4       38,35 

37,80 

Os       32,88 

Das  Kalisalz  enthält,  ähnlich  dem  Silber-  und  Am- 
moniumsalze,  1  Aequivalent  Metall.  Zur  Bestimmung  des- 
selben wurden  2,001  Grm.  des  Kalisalzes  durch  vorsichtiges 
Erwärmen  zerlegt;  die  bei  Rothglühhitze  erhaltene  Masse 
war  vollkommen  weiss  und  wog  0,890  Grm.  Da  hierbei, 
wie  schon  angeführt,  cyansaures  Kali  entsteht,  so  müsste 
man,  angenommen,  dass  alles  Kalium  als  solches  Salz  er- 
lialten  wird,  0,97  Grm.  bekommen;  es  wurden  aber  0,08 
Grm.  weniger  erhalten  und  diesen  Verlust  schreibe  ich  der 
Desoxydation  eines  Theiles  des  cyansauren  Kalis  zu.  Die 
geglühte  Masse,  vorsichtig  mit  Salzsäure  Übergossen,  als- 
dann abgedampft  und  geglüht,  um  den  gebildeten  Salmiak 
zu  entfernen,  gab  0,873  Grm.  Chlorkalium,  oder  auf  100 
Theile  des  Salzes  22,67  p.  C.  Kalium;  nach  der  Formel 
CeN3H2K06  müsste  die  Menge  des  Kaliums  23,35  p.  C.  be- 
tragen. 

0,754  Grm.  des  Kalisalzes,  mit  Kupferoxyd  verbrannt, 
gaben  166  C.  C.  Stickstoff  bei  17»  C.  und  bei  758,8  Mm. 
Barometerstand  gemessen,  was  25,20  p.  C.  beträgt.  Der 
Theorie  nach  müssten  es  25,14  p.  C.  sein. 

Eine  concentrirte  Auflösung  des  Ammoniumsalzes  der 
Isocyanursäure  mit  einer  ebenfalls  concentrirten  Chlorba- 
riumlösung vermischt,  erzeugt  beim  Erkalten  ein  Baryt- 
salz dieser  Säure,  in  kleinen  Prismen. 

Die  Isocyanursäure  und  ihre  Salze  werden  von  neu- 
tralem essigsauren  Bleioxyd  nicht  gefallt;    d\e%  ^^%Oci\€t^ 
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ebenfalls  nicht  mit  Kadmiumlösung.  Basisch  essigsaures 
Bleioxyd  hingegen  erzeugt  sofort  einen  Niederschlag.  Die 
Salze  von  Quecksilberoxydul  und  Oxyd  fallen  diese  Säure 
nicht;  Quecksilberoxyd  löst  sich  beim  Erhitzen  mit  einer 
Auflösung  der  Säure  darin  auf  und  nach  dem  Erkalten 
scheidet  sich  eine  Masse  ab,  welche  dem  obenerwähnten 
käseartigen  Körper  ähnelt. 

Das  am  meisten  charaktsristische  Salz  für  die  Isocyik 
nursäure  ist  das  Cuprammoniumsalz.     Um  es  darzustellen, 
wird  eine  Auflösung  von  Isocyanursäure  mit  einer  Lösung 
von  einem  Kupfersalze  in  überschüssigem  Ammoniak  ver- 
mischt   und    bis    zum  Kochen   erhitzt.     Es   scheiden  sich 
dann  nach  dem  Abkühlen  prachtvolle,  glänzende,  dunkel-    ■ 
blaue  Prismen    ab,    welche   an   der  Luft   und  sogar  beim    i 
Erhitzen  bis  auf  150®  C.  unveränderlich  sind,  bei, höherer    | 
Temperatur  aber  unter  Verpuffung  sich  zersetzen.    Dieses    ; 
Salz    ist    beinahe    unlöslich   in  Wasser    und   sehr   schwer 
löslich   in  Ammoniak,    so    dass   äusserst   geringe  Mengen 
von  Isocyanursäure   in   Form  dieses   Salzes   abgeschieden: 
werden  können. 

Die  Cyanursäure  giebt,  wie  bekannt,  unter  denselben 
Verhältnissen  ein  ähnliches  Salz,  jedoch  von  anderer 
Farbe. 

Die  Bestimmungen  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Stickstoff  im  Cuprammoniumsalze,  durch  Verbrennen  mit 
Kupferoxyd,  konnten  leider  nicht  ausgeführt  werden,  weil 
beim  Vermischen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Am- 
moniakentwicklung vor  sich  geht. 

0,622  Grm.  Cuprammoniumsalz  gaben  nach  vorsich- 
tigem Erwärmen  und  Oxydation  mittelst  Salpetiersäure 
0,127  Grm.  Kupferoxyd,  was  0,101  Grm.  metallischem 
Kupfer,  Ode/  auf  100  Theile  16,23  p.  C.  entspricht.  Diesem 
Resultate  entspricht  sehr  nahe  die  Formel 

C6N3H2(NH3Cu)06NH3, 
d.  h.  eine  Verbindung   des  Cuprammoniumsalzes  mit  Am- 
moniak.   Dieser  Formel  entsprechend,    ist  der  Procentge- 
halt des  Kupfers  wirklich  16,32  p.  C. 

Die  Isocyanursäure  verbindet  sich  mit  HamstofF  und 
Anilin;    es    entstehen    in    beiden   Fillen    krystallinische 
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Körper.  •^—  Das  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Anilin- 
salz wird  erhalten,  wenn  weingei$tige  Lösungen  der  Säure 
lind  des  Anilins  mit  einander  vermischt  werden,  wobei 
sehr  feine,  verworrene  Krystalle  entstehen. 

Um  den  Aether  der  Isocyanursänre  zu  erhalten,  nahm 
Ich  das  Kalisalz  derselben,  übergoss  es  mit  Weingeist  und 
leitete  einen  Strom  von  salzsaurem  Gase  hindurch.  Je 
nach  der  Einwirkung  der  Salzsäure  verändert  sich  das 
Ansehen  des  isocyanursauren  Kalis  und  es  bildet  sich 
Chlorkalium.  Sohald  die  ganze  Menge  des  Kalisalzes 
zersetzt  ist,  muss  augenblicklich  mit  dem  Einleiten  von 
salzsaurem  Gase  aufgehört  werden,  weil  ein  Ueberschuss 
des  letzteren  den  Aether  zersetzt,  indem  dabei  ein  fester 
krystallinischer  Körper  gebildet  wird.  Nachdem  der  über- 
sdiüssige  Weingeist  und  das  Chloräthyl  von  der  erhaltenen 
Flüssigkeit  abdestillirt  und  eine  zur  Lösung  des  Chlorka- 
Bmns  hinreichende  Menge  Wasser  zugesetzt  worden  ist, 
•cheidet  sich  eine  Flüssigkeit  von  angenehm  gewürzhaftem 
Geruch  äh;  ein  anderer  Theil  derselben  bleibt  in  Auflösung 
und  kann  durch  Schütteln  derselben  mit  Aether  gewonnen 
werden. 

Obwohl  ich  aus  Mangel  an  Material  keine  Analyse 
les  auf  diese  Weise  erhaltenen  Körpers  machen  konnte, 
Ig  unterliegt  es  doch  kaum  einem  Zweifel,  dass  derselbe 
rirklich  der  Aether  der  Isocyanursänre  ist,  denn  eine 
reingeistige  Lösung  von  Aetzkali  zersetzt  ihn  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  von  isocyanur- 
»aurem  Kali. 

Dieser  Aether  kann  ohne  Zersetzung  nicht  destillirt 
«rerden.  Beim  Vermischen  der  weingeistigen  Auflösung 
äesselben  mit  Anilin  scheiden  sich,  nach  Veflauf  einiger 
Tage,  farblose,  prismatische,  seidenglänzende  Krystalle  ab, 
welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unveränderlich  sind, 
beim  Erwärmen  bis  auf  100®  C.  aber  schmelzen  und  sich 
bräunen.  Es  ist  sehr  möglich,  dass  der  auf  diese  Weise 
erhaltene  Körper  das  Anilid  der  Isocyanursäure  ist. 

Aus  Mangel  einer  genügenden  Menge  von  Isocyanur- 
säure konnte  ich   dieselbe  nicht  vollständig  genug  unter- 
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suchen  und  ich  muss  mich  daher  einstweilen  darauf  be- 
schränken, hier  noch  einige  ihrer  Eigenschaften  anzu- 
führen. 

Die  Isocyanursäure  und  ihre  Salze  verpuffen  beim  Er- 
hitzen ;  starke  Schwefelsäure  zersetzt  sie  ohne  Schwärzung, 
es  bildet  sich  dabei  in  der  Flüssigkeit  Ammoniak  und  es 
entwickelt  sich  ein  Gas,  bestehend  aus  Kohlensäure  und 
Kohlenoxyd.  Schwache  Salzsäure  äussert  fast  keine  Ein- 
wirkung auf  die  Salze  der  Isocyanursäure;  starke  Salzsäure 
aber  zersetzt  sie  unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Ent- 
wicklung von  Kohlensäure.  Nach  dem  Sättigen  der  über* 
schüssigen  Salzsäure  wird  in  der  Flüssigkeit  durch  Kalk- 
oder Barytsalze  ein  weisser  Niederschlag  gebildet;  war 
aber  die  Einwirkung  der  Salzsäure  lange  andauernd  ge- 
wesen und  die  Flüssigkeit  nachher  bis  zur  Trockne  ver- 
dampft worden,  so  entsteht  dieser  Niederschlag  nicht 

Aetzbaryt  zersetzt  beim  Erhitzen  die  Isocyanursäure 
und  ihre  Salze  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  und 
unter  Bildung  eines  weissen  Niederschlages.  Dieser  Nie- 
derschlag enthält  kohlensauren  Baryt,  da  er  in  Säuren 
(Salz-  und  Salpetersäure)  unter  Kohlensäureentwicklung 
sich  auflöst.  Nach  dem  Neutralisiren  der  hierbei  über- 
schüssig angewandten  Säure  durch  Ammoniak  setzt  sich 
ein  Niederschlag  ab,  der  wahrscheinlich  derselbe  ist,  wel- 
cher in  der,  mittelst  Salzsäure  zersetzten  Isocyanursäure 
durch  eine  Auflösung  eines  Barytsalzes  erhalten  wird. 

Beim  Erwärmen  von  Aetzkali  mit  Isocyanursäure  und 
ihrer  Salze  entwickelt  sich  viel  Ammoniak;  in  der  Flüs- 
sigkeit bildet  sich  kohlensaures  Kali,  und  nach  der  Neu- 
tralisation mit  einer  Säure  entsteht  weder  von  Ghlorcalcium 
noch  von  salpetersaurem  Silber  ein  Niederschlag. 

Der  obenerwähnte  durch  Kalk-  und  Barytsalze  ent- 
standene Niederschlag  enthält  Stickstoff,  denn  er  entwickelt, 
mit  Aetzkali  erhitzt,  Ammoniak. 

Salpetrige  Säure,  durch  eine  Auflösung  von  Isocya- 
nursäure geleitet,  zersetzt  dieselbe  unter  heftiger  Gasent- 
wicklung (CO2  und  N?);  nach  Beendigung  dieser  Einwir- 
kung  bleibt  in  der  Lösung  eine  Säure,  welche  auf  Zusatis 
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Yon  salpetersaurem  Silber  ein  unlösliches,  stickstoffhaltiges 
Salz  erzeugt.   Die  Salze  von  Kalk  fallen  diese  Säure  nicht. 

Schwefelwasserstoff-Schwefelammonium  (H2S2NH3)  und 
Schwefelwasserstoff-  Schwefelkalium  (KHS2)  wirken  selbst 
beim  Kochen  nicht  auf  die  Isocyanursäure. 

Beim  Erhitzen  von  essigsaurem  Eisenoxydul  mit  den 
Salzen  der  Isocyanursäure,  scheiden  sich  prächtige,  hell- 
grüne Krystalle  von  isocyan ursaurem  Eisenoxydul,  ohne 
alle  andere  Zersetzung,  aus. 

Die  Beständigkeit  der  Isocyanursäure  in  Bezug  auf 
diese  letzteren  Reagentien  spricht,  abgesehen  von  ihrer 
Verpuffung,  gegen  die  Ansicht  Gerhardts,  dass  die 
Knallsäure  die  Gruppe  NO4  enthält;  denn  es  ist  nicht  zu- 
lässig, dass  die  Isocyanursäure,  indem  sie  sich  aus  dem 
Knallquecksilber  in  Folge  einer  so  schwachen  Reaction 
bildet,  eine  ganz  andere  Gruppirung  von  Elementen  dar- 
stellen könnte. 


Eine  schwach  erwärmte,  mit  Salpetersäure  angesäuerte 
Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  löst  bei 
gelinder  Erwärmung  sehr  viel  Knallsilber  auf,  und  bei 
fortgesetzter  Erwärmung  beginnt  eine  stürmische  Ent- 
wickelung  von  Gas,  welches  aus  einem  Gemisch  von  Koh- 
lensäure und  Stickstoff  besteht;  gleichzeitig  bildet  sich  ein 
gelber  Niederschlag,  der  durch  Ammoniak  geschwärzt 
wird,  und  aus  welchem  man  beim  Abscheiden  des  Queck- 
silbers mittelst  Schwefelwasserstoff  ein  Gemenge  zweier 
Säuren  erhält.  Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  der  gelbe 
Niederschlag  entstand,  enthält  nach  beendigter  Operation 
sehr  viel  salpetersaures  Quecksilberoxydul. 

Um  die  beiden  so  erhaltenen  Säuren  von  einander  zu 
trennen,  sättigte  ich  sie  mit  Ammoniak,  verdampfte  die 
Flüssigkeit  zur  Trockne  und  behandelte  die  Masse  mit 
absolutem  Weingeist;  das  dabei  Ungelöste  und  aus  Wasser 
Umkrystallisirte  erzeugte  mit  Kalk-  und  Barytsalzen  einen 
stickstoffhaltigen  Niederschlag,  und  mit  Silbersalzen  ein 
äusserst  explosives  Salz.  Das  im  Alkohol  Gelöste  dagegen 
föllt  die  Kalksalze  nicht  und   erzeugt  mit  salpetersaurem 
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Silber  ein  verpuffendes  Salz,    welches  ebenfalls  Stickstoff 
enthält. 

.  Eine  Analyse  der  Ammoniaksalze  dieser  beiden  Säuren 
konnte  ich  nicht  vornehmen,  weil  beim  Vermischen  der- 
selben mit  Kupferoxyd  sich  Ammoniak  entwickelte. 

So  viel  aus  dem  äussern  Ansehen  zu  urtheilen  war, 
sind  die  Säuren,  welche  bei  der  Einwirkung  von  salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd  auf  das  Knallquecksilber  erhalten 
wurden,  dieselben,  von  denen  die  eine,  bei  Einwirkung  der 
salpetrigen  Säure  auf  die  Isocyanursäure,  und  die  andere 
bei  Einwirkung  der  Salzsäure  und  der  Alkalien  auf  die 
Isocyanursäure  entstanden.  Das  salpetersaure  Quecksil- 
beroxyd, indem  es  in  Oxydulsalz  verwandelt  wird,  bringt 
meines  Erachtens  auf  das  Knallquecksilber  dieselbe  Wir- 
kung hervor,  welche  salpetrige  Säure  ausüben  würde;  nur 
geht  hier  die  Einwirkung  besser  und  leichter  vor  sich, 
weil  das  Knallquecksilber  in  aufgelöstem  Zustande  sich 
befindet. 


Der  gelbe  Niederschlag,  welcher  bei  Einwirkung  des 
Chlorkaliums  auf  Knallquecksilber  erhalten  wird,  besitzt 
folgende  Eigenschaften:  Er  hat  durchaus  nichts  Krystal- 
linisches,  ist  in  Wasser  unlöslich  und  zersetzt  sich  beim 
^Erhitzen  ohne  Verpuffung;  dabei  scheidet  sich  zuerst 
Wasser  ab,  alsdann  sublimirt  kohlensaures  Ammoniak  und 
zuletzt,  bei  stärkerer  Hitze,  erhält  man  ein  Sublimat  von 
Quecksilberchlorür  und  etwas  metallischem  Quecksilber. 

Diese  Zersetzung  zeigt,  dass  der  gelbe,  bei  100®  C. 
getrocknete  Niederschlag  aus  C,  N,  Cl,  Hg,  O  und  H 
besteht. 

Beim  Erhitzen  mit  starker  Kalilauge  entwickelt  der- 
selbe kein  Ammoniak,  und  selbst  beim  Kochen  damit  ver- 
ändert sich  seine  Farbe  nicht;  dagegen  wird  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelkalium  aus  diesem  Niederschlage  leicht  Am- 
moniak abgeschieden. 

Eine  mit  gleichen  Theilen  Wasser  verdünnte  Schwe- 
felsäure wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  ihn 
eiu;    beim  Erwärmen   entwickelt  Ä\ct\x  et^«Ä  Kohlensäure 
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(10  Grm.  des  Niederschlages  gaben  auf  diese  Weise  bei- 
nahe 75  C.  C.  Kohlensäure)  und  in  der  Flüssigkeit  bleibt 
nach  beendeter  Operation  Ammoniak  mit  etwas  Quecksil- 
beroxydulQalz,  denn  Aetzkali  erzeugt  einen  grauen  Nieder- 
schlag und  es  entwickelt  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sehr  viel  Ammoniak. 

Starke  Salzsäure  löst  den  gelben  Niederschlag  bis  auf 
einen  geringen  Röckstand  von  Quecksilberchlorür  auf;  die 
filtrirte  Flüssigkeit,  mit  Aetzkali  versetzt,  entwickelt  kein 
Ammoniak.  Sie  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Masse» 
in  Folge  darin  sich  bildender,  seidenglänzender,  langer,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslicher  Nadeln.  Diese  sind 
zweifach  saures  Alembrothsalz,  zusammengesetzt  nach  der 
Formel : 

2ClHg  +  ClNH4-hHO. 

Wenn  in  eine  Lösung  des  erhaltenen  Salzes  ein  Strom 
von  Schwefelwasserstoff  geleitet  und  der  sich  bildende 
Salmiak  mittelst  Platinchlorid  bestimmt  wird,  so  erhält 
man,  nach  dem  Glühen  auf  1,6475  Grm.  des  angewandten 
Körpers  0,445  Grm.  Platin. 

Bei  einer  zweiten  Analyse  wurden  aus  1,925  Grm.  des 
Salzes,  nach  dem  Glühen  mit  Aetzkalk,  1,138  Grm.  metal- 
lischen Quecksilbers  erhalten,  oder  in  Procenten: 

Stickstoff  3,81 

Quecksilber     59,11 

Der  obigen  Formel  für, das  Alembrothsalz  nach  müss- 
ten  erhalten  werden: 

Stickstoff  4,17 

Quecksilber     59,70 

Zugleich  mit  dem  Alembrothsalz  krystallisirt  auf  dem 
Boden  des  Gefässes  Quecksilberchlorid. 

Beim  Zersetzen  des  gelben  Niederschlages  mittelst 
Schwefelwasserstoff  scheidet  sich  Schwefelquecksilber  aus 
und  es  bleibt  eine  saure  Flüssigkeit  zurück,  aus  welcher 
beim  Abdampfen  Salmiak  krystallisirt*). 


*)  Der   auf   diese  Art    erhaltene  Salmiak  ist   nicht    vollkommen 
rein,  da  absoluter  Weingeist  daraus  eine  geringe  Me;ii^^  ^\sv«t  ort^^.- 
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Beim  Erwärmen  mit  Jodkaliumlösung  wird  der  gelbe 
Niederschlag  braun;  es  entwickelt  sich  Ammoniak,  ein 
Theil  Quecksilber  geht  in  die  Lösung  über  und  die  Flüs- 
sigkeit enthält  kohlensaures  Kali. 

Ein  Ueberschuss  von  Chlorkalium  verhält '  sich  dem 
Jodkalium  ähnlic?i,  doch  schwächer:  da  nun  aber  zur  Bil- 
dung der  Isocyanursäure  ein  Ueberschuss  von  Chlorkalium 
erforderlich  ist,  so  kann  dieser  Umstand  nicht  ohne  Ein- 
fluss  auf  die  Bestimmtheit  der  Zusammensetzung  des 
gelben  Niederschlags  sein.  Ausserdem  aber  geht  die  nicht 
vollständige  Gleichartigkeit  dieses  Körpers  aus  folgenden 
Thatsachen  hervor.  Wenn  der  gelbe  Niederschlag  auch 
noch  so  sorgfaltig  und  anhaltend  mit  kochendem  Wasser 
gewaschen  wird,  so  bleibt  doch  bei  der  nachherigen  Sub- 
limation desselben  immer  etwas  Chlorkalium  zurück.  Beim 
Auflösen  des  gelben  Niederschlages  in  Salzsäure  bleibt 
etwas  Quecksilberchlorür  zurück,  und  der  Salmiak,  welcher 
bei  Zersetzung  des  gelben  Niederschlages  mittelst  Schwe- 
felwasserstoff erhalten  wird,  enthält  eine  Beimischung 
einer  organischen  Säure. 

Alles  dies  zusammenfassend,  so  wie  den  grossen  Ge- 
halt an  Quesksilber  im  Vergleich  zu  den  übrigen  Ele- 
menten im  gelben  Niederschlage  berücksichtigend,  glaube 
ich  nicht  annehmen  zu  können,  dass  aus  den  nachstehen- 
den Resultaten  der  Analyse  eine  genaue  Formel  dafür 
entnommen  werden  kann. 

1,4912  Grm.  des  gelben  Niederschlages  gaben  beim 
Glühen  mit  Aetzkalk  1,2335  Grm.  metallischen  Queck- 
silbers. Die  geglühte  Masse,  mit  Salpetersäure  und  sal- 
petersaurem Silberoxyd  behandelt,  gab  0,543  Grm.  Chlor- 
silber, was,  auf  100  Theile  des  Körpers  berechnet,  für  das 
Chlor  9  p.  C.  und  für  das  Quecksilber  82,71  p.  C.  beträgt. 

Bei  einer  zweiten  Analyse  erhielt  ich  von  1,734  Grm. 
des  Körpers  0,65  Grm.  Chlorsilber,  welches,  als  Chlor  be- 
rechnet, 9,22  p.  C.  ausmacht. 

nischen  Säure  aufnimmt,  welche  mit  salpetersaurer  Silberlösung  einen 
wci^Ron  Niederschlag  giebt;    beim  Glühen  dieses  Niederschlags  zer- 
setzt er  sich  ruhig  und  hinterl&sat  CYAoTsöbet. 
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Bei  noch  drei  anderen  Quecksilberbestimmungen,  zu 
deren  jeder  Niederschläge  von  verschiedenen  Bereitungen 
angewendet  wurden,  erhielt  ich:  82,44  p.  C,  81,54  p.  G. 
und  83,62  p.  G. 

Es  gaben  ferner  1,401  Grm.  des  gelben  Niederschlages 
beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  0,103  Grm.  Kohlensäure, 
und  endlich  wurden  von  2,141  Grm.  beim  Verbrennen 
mit  Kupferoxyd  58  G.  C.  StickstoflF,  bei  15<>  G.  und  bei 
758,9  Mm.  Barometerstand  gemessen,  erhalten. 

Diese  Resultate,  in  Procenten  berechnet,  geben: 
G        2    p.  G.     . 
N        3,1    „ 
Gl       9,22—9  p.  G. 
Hg  82,71—82,44—81,54—83,62. 

Da  die  einfachste  Formel  für  die  Isocyanursäure 
GeNaHjOg 
ist,  so  muss  zur  Erläuterung  ihrer  Bildung  aus  Knall* 
quecksilber  (G4N2Hg204)  die  Formel  des  letzteren  verdop- 
pelt werden,  oder  man  muss  annehmen,  als  wirkten  bei 
der  Reaction  zwei  Aequivalente  desselben.  Da  ausser  dem 
isocyanursauren  Kali  kein  anderes  organisches  Produkt 
in  der  Mutterlauge  enthalten  ist,  so  ist  es  klar,  dass  der 
gelbe  Niederschlag  die  Reste  des  Kohlenstoffs  und  des 
Stickstoffs  enthalten  muss,  welche  nicht  mit  in  die  Iso- 
cyanursäure eingegangen  sind,  und  zwar  genau  im  Ver- 
hältniss  der  Aequivalente  zu  einander  wie  2 :  1.  Nimmt 
man  die  oben  angeführte  Bestimmung  des  Stickstoffs 
(3,1  p.  C.)  im  Vergleich  mit  der  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffs im  gelben  Niederschlage  als  genauer  an,  und  be- 
rechnet man  nach  ersterem  die  Menge  des  letzteren  dem 
obigen  Verhältnisse  der  Aequivalente  zu  einander  gemäss, 
so  erhält  man  für  den  Kohlenstoff  2,65  p.  G.;  die  Analyse 
gab  2  p.  G. 

Nach  der  Einwirkung  der  Säuren,  Alkalien  und  des 
Schwefelwasserstoffs  auf  den  gelben  Niederschlag  zu  ur- 
theilen,  befindet  sich  der  Stickstoff  und  das  Quecksilber 
darin  in  demselben  Zustande,  wie  in  den  sogenannten 
Quecksilberamid-Verbindungen;  der  gelbe  Niederschlag  ist 
seinen  Eigenschaften  nach  ganz  besonders  nahe  der  Vet- 
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bindung :  Quecksilberoxyd  -  Chlor-  und  Amid  -  Quecksilber 
ClHg,2HgO,NH2Hg,  welche  sich  bei  gegenseitiger  Einwir- 
kung von  ClHg,  3HgO  und  NH,  bildet. 

Angenommen,  dass  die  Knallsäure  in  Isocyanursäure 
und  Cyansäure  zerfallt,  so  kann  man  die  Bildung  des 
gelben  Niederschlages  erklären  aus  der  gegenseitigen  Ein- 
wirkung des  während  der  Reaction  sich  bildenden  Chlor- 
quecksilbers, Quecksilberoxyds*)  und  der  Elemente  der 
Cyansäure,  bei  Gegenwart  von  Wasser,  oder,  was  dasselbe 
ist,  des  sauren,  kohlensauren  Ammoniaks  (e206NH4,H). 

Aus  Knallsilber  gelang  es  mir  nicht,  Isocyanursäure 
durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Jodkalium  oder 
Chlorkalium  zu  erhalten;  die  eine  Hälfte  des  Metalls 
scheidet  sich  sofort  aus,  während  dfe  andere  in  Lösung 
bleibt,  und  sogar  nach  lange  anhaltendem  Kochen  der 
Flüssigkeit  scheidet  sich  dennoch  nichts  anderes  als  ein 
knallsaures  Doppelsalz  aus, 

Wenn  man  dieses  Doppelsalz  von  Knallsilber  und  Kali 
toit  Einfach-Schwefelkalium  vorsichtig  behandelt,  so  schei* 
det  sich  bekanntlich  Schwefelsilber  ab  und  es  bleibt  in 
der  Lösung,  wie  man  annimmt,  knallsaupes  Kali.  Diese 
Annahme  gründet  sich  darauf,  dass  die  Salze  von  Silber 
und  Quecksilber,  obiger  Flüssigkeit  hinzugefügt,  stark  ver- 
puffende Niederschläge  erzeugen.  Indem  ich  eine  solche 
Lösung  bereitete  und  dieselbe  nachher  zur  Trockne  ver- 
dunstete, erhielt  ich  keine  Spur  von  isocyanursaurem 
Kali.  — 

Da  die  Isocyanursäure  den  grössten  Theil  der  orga- 
nischen Gruppe  der  Knallsäure  enthält  und  sich  von  der 
Cyanursäure  wesentlich  unterscheidet,  so  muss  das  Stu- 
dium derselben  doch  endlich  zur  Lösung  einer  Frage 
fuhren,  welche  die  Aufstellung  so  vieler  Theorien  über  die 
Zusammensetzung  der  knallsauren  Verbindungen  und  ihre 
Unterschiede  von  den  mit  ihnen  isomeren  cyansauren  und 
cyanursauren  zur  Folge  hatte. 


*)  Die  Bildung  des  käseartigen  Korpers  deutet  darauf  hin,  dass 
während  der  Zersetzung  des  Knallquecksilbers  ein  Theil  des  Queck- 
ailbers  als  Quecksilberoxyd  in  dei  B.eaci\oii  -soickommt. 
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In  Betreff  der  Frage:  „in  welchem  Zustande  sich  die 
Metalle  In  den  knallsauren  Verbindungen  befinden",  — 
zeigt  das  Knallquecksilber  einen  gewissen  Unterschied 
vom  Knallsilber,  der  wahrscheinlich  von  den  Eigenschaften 
der  Metalle  selbst  abhängt;  im  Knallsilber  nämlich  schei- 
det sich  die  eine  Hälfte  des  Metalls  streng  ab,  im  Knall- 
quecksiiber  geschieht  dieses  nicht.  Im  Knallsilber  befindet 
sich  überhaupt  die  ganze  Hälfte  des  Silbers  im  gewöhn«- 
lichen  salzartigen,  die  andere  aber  in  einem  gebundenen 
Zustande;  im  Knallquecksilber  hingegen  befinden  sich 
beipe  Aequivalente  Quecksilber  im  gebundenen  Zustande, 
was  aus  der  Einwirkung  des  Aetzkalis  und  des  Jodka- 
liums auf  das  Knallquecksilber  hervorgeht.  Diese  Einwir 
kungen  sind  ganz  und  gar  verschieden  von  der  gewöhn- 
Uchen  Reaction  auf  Quecksilbersalze. 

Eine  Lösung  von  Aetzkali,  selbst  eine  sehr  concen- 
trirte,  bleibt  ohne  alle  Einwirkung  auf  Knallquecksilber 
bei  gewöhnlicher  Temperatur;  wenn  aber  die  Kalilösung 
erwärmt  wird  und  man  alsdann  in  kleinen  Portionen  Knall- 
quecksilber einträgt,  so  entsteht  jedes  Mal  eine  äusserst 
heftige  Reaction;  die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  dabei  in 
solchem  Grade,  dass  sie  stark  aufkocht,  und  es  bildet  sich 
dabei  ein  olivengrüner  Niederschlag,  in  der  Flüssigkeit 
aber  cyansaures  Kali.  Während  dieser  Reaction  selbst 
findet  keine  Ammoniakentwicklung  statt,  wenn  aber  nach 
beendeter  Operation  der  Ueberschuss  von  Kali  mit  einer 
Säure  gesättigt  wird,  so  enthält  die  Flüssigkeit  eine  grosse 
Menge  von  einem  Ammoniaksalz.  Ein  Theil  des  Stick- 
stoffs ist  im  Niederschlage  enthalten,  weil  beim  Auflösen 
des  letzteren  in  Salzsäure  ausser  Quecksilberchlorür  noch 
Alembrothsalz  (2ClHg  +  CINH4  +  HO)  entsteht,  welches 
beim  Verdampfen  herauskrystallisirt. 

Der  olivrngrüne  Niederschlag  wurde  früher  für  Queck- 
silberoxydul gehalten  und  aus  diesem  einzigen  Grunde 
hielten  Einige  das  Knallquecksilber  für  ein  Oxydulsalz. 
Die  Löslichkeit  des  Knallquecksilbers  in  Salzsäure  und  die 
Vergleichung  seiner  Elementarzusammensetzung  mit  der 
des  Knallsilbers  zeigen  aber  deutlich,  dass  dieses  nicht 
der  Fall  ist. 
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Nach  meiner  Ansicht  steht  die  Knallsäure  ihrer  Natur 
nach  viel  näher  den  Amiden,  als  den  Säuren,  und  die  Me- 
talle 'in  den  knallsauren  Verbindungen  befinden  sich  nicht 
im  Salzzustande,  sondern  vertreten  den  Wasserstoff  im 
Ammoniak  eben  so,  wie  dies  z.  B.  in  der  Plantamour'schen 
Verbindung  NHgs  der  Fall  ist. 

,  Das  an  und  für  sich  schon  bedeutende  Explosionsver- 
mögen solcher  Verbindungen  kann  in  den  knallsauren 
Verbindungen  durch  die  leichte  Zersetzbarkeit  der  orga- 
nischen Gruppe  und  die  dabei  sich  entwickelnde  hohe 
Temperatur  noch  mehr  gesteigert  werden. 


Anhang. 

lieber  die  Krystallform  der  Alkalisalze  der  Isocyanur säure. 

Nach  den  Messungen  des  Herrn  A.  Gadolin  gehören 
die  Krystalle  des  Kali-  und  des  Ammoniaksalzes  zum  mo- 
noklinoßdrischen  Systeme.  Beide  Salze  sind  unter  sich 
isomorph,  wie  aus  folgenden  Axenverhältnissen  zu  ersehen 
ist.  Die  Klinodiagonale  als  Einheit  angenommen,  lassen 
sich  aus  den  weiter  unten  angeführten  Winkelmessungen 
folgende  Werthe  berechnen: 

Kalisalz.    Ammoniaksalz, 
für  die  Hauptaxe  1,2314  1,2925 

„      „     Orthodiagonale  0,5336  0,5357 

„      „    Neigung  der  Hauptaxe 

zur  Klinodiagonale  83«18'  8I04' 

Die  in  den  beiden  Salzen  vorkommenden  Formen 
sind  aber  meistens  verschieden.  Das  Kalisalz  zeigt  ge- 
wöhnlich die  Combination 


oP(p),  Vooixl — Poo(x'),  <^P(m),  ocP3c(r),  — 2P(o). 
Von   diesen  Formen  kommen  r  nicht  immer,    0  aber 
noch  seltener,  und  beide  gewöhnlich  nicht  mit  ihrer  vollen 
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Flächenzahl  vor.    Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  dagegen 
in  der  Combination : 


/.  --»- — ^ 

*[             L , VV 

V   ' 

A 

V\                         '     * 

^i — f^ 

— t,/ 

cx)Poo(r),  Poo(x),  |P(n),  IPoo(y)  —  iPoo(y'),  (fP^)  (s). 

Die  Flächen  y  sind  nicht  immer  und  s  noch  seltener 
und  unvollständig  vorhanden.  In  der  Zeichnung  ist  nur 
eine  der  Flächen  s  abgebildet,  wie  sie  gewöhnlich  auch 
nur  einzeln  vorkommt.  Beiden  Salzen  sind  folglich  nur  2 
Formen  r  und  x  gemein,  und  die  Isomorphie  ist  von  krys- 
tallographischer  Seite  her  eine  ähnliche,  wie  z.  B.  zwischen 
Augit  und  Hornblende. 

Die  Krystalle  des  Kalisalzes  sind  sehr  vollkommen 
spaltbar,  parallel  dem  basischen  Pinakoid  oP(p);  im  Am- 
moniaksalze war  eine  Spaltbarkeit,  vielleicht  wegen  der 
Kleinheit  der  untersuchten  Krystalle,    nicht  zu  entdecken. 

Gewöhnlich  sind  die  Krystalle  der  Orthodiagonale 
parallel  bedeutend  verlängert,  wodurch  sie  einen  prisma- 
tischen Habitus  erhalten.  Zum  Vergleich  der  gemessenen 
Winkel  mit  den  aus  obigen  Axenverhältnissen  berechneten, 
dient  folgende  Zusammenstellung: 

Für  das  Kalisalz. 

Winkel.  Berechn.  Gemessen, 

mm  (56«30')  56«15',10',21',17',22',37'. 

pm  (86«50')  86«23',59',36',46',55',56',8707',20',5'. 

mr  61045'  6I048',  43',  43',  55',  62«!. 

mx  69«18'  69«14',14',22',10'. 

mx'  67036'.  67025',21',29',44',31',38'. 

mo  10^50'  10^28',  3',  34',  28',  54'  (unsicher), 

px  550O'  5508',  19',  54058',  32',  34'. 

px'  46055'  4704',  15',  18',  29'. 

pr  83018'  83029',  31',  19',  28. 

Journ,  r.  prakt    Chemie    LXW.   6,  *ät\ 
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Für  das  Ammoniaksalz. 


Winkel. 

Berechnet. 

Gemessen. 

rx 

40<'58'50" 

41»0. 

ry 

74«24'50'' 

74«(y  (unsicher). 

ry 

59''19'10" 

59'>20'. 

y'n 

75«50'20" 

75050^'. 

rn 

69»19'10" 

69''14'. 

nn 

74<'46'40" 

74»47'. 

yn 

55«12'10" 

55«6'. 

ys 

iisosg'io" 

118050'. 

rs 

94<'44'40" 

94«»46'. 

Die  Krystalle  des  Kalisalzes  haben,  obwohl  sie  bis- 
weilen mehre  Linien  lang  sind,  wegen  der  Unvollkom- 
menheiten  der  Flächen  bei  der  Messung  weniger  befriedi- 
gende Resultate  gegeben.  Die  aus  den  besten  Messungen 
entnommenen  Werthe  der  Winkel,  welche  zur  Berechnung 
der  Axenverhältnisse  gedient  haben,  sind  in  der  Tabelle 
eingeklammert.  Die  bedeutend  kleineren  Krystalle  des 
Ammoniaksalzes  haben  dagegen  bei  der  Messung  bedeu- 
tend besser  unter  sich  übereinstimmende  Werthe  der 
Winkel  gegeben,  weswegen  man  sich  mit  einer  viel  ge- 
ringeren Anzahl  Messungen  begnügen  konnte.  Alle  Mes- 
sungen sind  mit  einem  gewöhnlichen  Wollaston'schenRc- 
flexionsgoniometer  ausgeführt,  bei  dem  man  unter  den 
günstigsten  Umständen  nicht  für  einen  MeSsUttgsfiBhlet 
von  5'  verantworten  kann. 


XLVI. 

Oxydation  der  Fettsäure   durch  Salpeter- 
säure. 

Die  Angaben  Schlieper's,  dass  das  einzige  Oxyda- 
tionsprodukt der  Fettsäure  durch  Salpetersäure  Brenzwein- 
säure  sei,  hat  A.E.Arppe  (Anxv.d.Cliem..  u. Pharm.  XCV,  242) 
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näher  geprüft  und  gefunden,  dass  dies  nicht  der  Fall  sei. 
Schon  Carl  et  behauptete  (s.  ds.  Journ.  LX,  p.  181),  dass 
sich  bei  jener  Oxydation  Bernsteinsäure  bilde  und  dies 
hat  sich  bestätigt. 

Der  Verf.  stellte  seine  Versuche  auf  folgende  Art  an: 

50  Grm.  Fettsäure  wurden  mit  Salpetersäure  von  1,4 
spec.  Gew.  8  — 10  Tage  lang  erhitzt,  der  Rückstand  unter 
Zusatz  von  Wasser  so  lange  abgedampft,  bis  die  Salpeter- 
säure grösstentheils  entfernt  ist  und  die  Lösung  zum  Krys- 
tallisiren  hingestellt  Es  schied  sich  eine  körnige  Krystal- 
lisation  aus,  welche  durch  Wiederauflösen  in  drei  An- 
schüssen (1.  2.  und  3.)  umkrystallisirt  erhalten  wurde 
und  die  etwas  gefärbte  Mutterlauge  von  der  ersten  kör- 
nigen Krystallisation  gab  auch  zwei  Portionen  Krystalle 
(4.  und  5.).  Jede  der  fünf  Portionen  wurde  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  und  lieferte  ein  Produkt  von  denselben  äus- 
sern EJigenschaften,  aber  verschiedenem  Schmelzpunkt. 

Die  Antheile  1.  4.  und  5.  hatten  nahezu  gleichen 
Schmelzpunkt  von  etwa  130^  und  darüber,  der  Antheil  3. 
«wischen  175—180»  und  der  Antheil  2.  bei  140— 165^ 

Antheil  3.  bestand  zufolge  einer  Analyse  aus  reiner 
Bemsteinsäure.  Antheile  1.  2.  4.  5.  wurden  in  einem  Sub- 
limationskolben längere  Zeit  bei  170®  erhalten  und  das 
Sublimat  analysirt;  es  bestand,  wie  auch  der  Schmelzpunkt 
bestätigte,  aus  sublimirter  Bernsteinsäure.  Der  Schmelz- 
punkt dieser  ist  nicht,  wie  d'Arcet  angiebt,  145®,  sondern 
höchstens  120®,  vielleicht  nur  115®. 

Der  geschmolzene  Rückstand  im  Kolben  wurde  mit 
Wasser  abgespült,  darnach  in  heissem  Wasser  gelöst  und 
lieferte  eine  Krystallmasse,  die  noch  etwas  Bernsteinsäure 
enthielt  und  darum  noch  einmal  bei  170®  behandelt  wurde. 
Hierauf  mit  Thierkohle  entfärbt  und  aus  Alkohol  krystal- 
lisirt,  schied  sich  eine  eigenthümliche  Säure,  welche  der 
Verfasser 

Oxypyrolsäure  nennt,  aus.  Diese  krystallisirt  in  farb- 
losen durchsichtigen  Blättern,  bei  Gegenwart  von  Bem- 
steinsäure in  warzenartigen  Gruppen.  Sie  löst  sich  in 
42  Theilen  Wasser  von  +20®,  leichter  in  kochendem,  sie 
schmilzt  bei  130®,  bräunt  sich  bei  150®  \ixvd  ^^\i\*,  ^XäxYäx 
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erhitzt,    ein  mehliges  Suhlimat   und  ein  krystallinisch  ^- 

starrendes  Destillat,  die  Dämpfe  riechen  ranzig,  belästigen 

aber  das  Athmen  nicht. 

Die  Analysen    gaben    folgende    Zusammensetzung  in 

100  Theilen:  . 

C    47,71      47,60      48,09 

H     6,63        6,87        6.73       6,83 

O    45,66      45,53      45,18 

Daraus  berechnet  sich  empirisch  die  Formel  CiH^Oj, 
welche  in  100  Th.  verlangt: 

C  47,73 
H  6,82 
O        45,45 

Dieses  scheint  auch  die  rationelle  Zusammensetzung 
der  Säure  zu  sein,  obwohl  das  Silbersalz  1,7  p.  C.  Silber 
mehr  ausgab,  als  die  Theorie  erfordert. 

Das  Natronsalz  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  100" 
23,72  p.  C.  Wasser  verlieren,  die  Formel  NaCjHsOt  ver- 
langt 24,62  p.  C. 

Das  Barytsalz  ist  nicht  schwer  in  Wasser  löslich  und 
krystallisirbar. 

Die  neutralen  oxypyrolsauren  Salze  geben  in  Lösung 
mit  Eisenchlorid  einen  gelbrothen  Niederschlag. 

Beurtheilt  man  nach  den  mitgetheilten  Thatsachen 
Schlieper's  Angaben,  so  ergiebt  sich,  wie  Schlieper  zu 
seinen  Schlüssen  kommen  konnte.  Denn  wenn  die  Oxy- 
dationsprodukte der  Fettsäure  aus  1  At.  Bernsteinsäure 
und  1  At.  Oxypyrolsäure  bestehen,  C4H3O4  +  C7H6O5  = 
C11H9O9,  so  hat  dieses  Gemenge  ziemlich  genau  die  pro- 
centige  Zusammensetzung  der  Brenzweinsäure  und  das 
Silbersalz  enthält  64,26  p.  C.  Ag  nach  der  Formel 

Ag2C|,HiO,, 
während  Schlieper  64,11  und  64,01  p.  C.  fand. 

Die  bei  der  Oxydation  der  Oelsäure  durch  Salpeter- 
säure von  Laurent  dargestellten  Säuren,  die  Adipia-, 
Pimelin-  und  Lipinsäure,  stehen  jedenfalls  in  naher  Be- 
ziehung zur  Oxypyrolsäure.  Die  Lipinsäure  halten  einige 
Chemiker  für  identisch  mit  Brenzweinsäure.  ^Dies  ist  aber 
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durchaus  irrig.  Vielmehr  scheint  die  Lipinsäure  nichts 
anders  als  eine  mit  den  beiden  andern  Säuren  etwas  ver- 
unreinigte Bemsteinsäure  zu  sein,  womit  auch  ihre  Zu- 
sammensetzung gut  übereinstimmt.  Wenn  dies  durch 
Versuche  nachgewiesen  wird,  dann  ist  die  Frage,  ob  die 
Adipinsäure  eine  selbstständige  Säure  sei. 


XLVII. 

üeber  die  bei  der  Gewinnung  des  Broms 
beobachtete  flüchtige  Bromverbindung. 

Die  Substanz  von  der  Darstellung  des  Broms  aus  der 
Schönebecker  Mutterlauge,  welche  M.Hermann  früher 
(s.  dies.  Joum.  LX,  284)  für  eine  bestimmte  Verbindung 
hielt,  hat  er  nochmals  untersucht  und  ist  zu  andern  An- 
sichten gekommen  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCV,  211). 

Da  der  Siedepunkt  nicht  constant  zu  erhalten  war  und 
die  Substanz  sich  fortdauernd  beim  Kochen  zersetzte, 
wurde  sie  einer  Temperatur  von  — 20®  ausgesetzt.  Die 
dabei  ausgeschiedenen  Krystallblätter  wurden  wiederholt 
geschmolzen  und  erstarrt,  wodurch  sie  rein  wurden.  Ihr 
Schmelzpunkt  ist  — 9®,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet 
sie  eine  farblose  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  süssem 
brennenden  Geschmack,  die  sich  an  der  Luft  und  bei 
jedesmaliger  Destillation  etwas  roth  färbt,  durch  Chlor  in 
der  Sonne  in  festen  Chlorkohlenstoff  zersetzt  wird  und  fol- 
gende Zusammensetzung  hat: 

Mittel. 
C        4,623        4,88  4,9023        4,80 

H        0,4802      0,4218        0,3994        0,43 
Br     94,897      94,698        94,698        94,77 

also  nichts  anderes  als  Bromoform  C2HBr3  ist. 

Die  Zersetzung  dieser  Verbindung  mit  Kali  ist  ab- 
weichend von  der  gewöhnlichen  Annahme,  dass  sie  amei- 
sensaures Kali  liefere,   und  zwar  verschieden  je  nachdem 
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Kali  in  fester  Gestalt  oder  in  Lösung  angewendet  wurde. 
Mit  festem  Kali  zerfällt  das  Bromoform  in  Bromkalinm, 
Wasser  und  Kohlenoxyd:  CjFIBra  und  3k==3KBr,H  und 
2C.  Mit  alkalischer  Kalilösung  aber  bildet  sich  ein  Ge- 
menge von  Gas,  welches  zu  %  aus  einem  durch  Schwe- 
felsäure absorbirbaren  brennbaren  Gas,  zu  Vt  a^s  Kohlen- 
oxydgas  besteht.  Ist  die  Lösung  des  Kalis  concentrirt,  so 
ist  die  Einwirkung  so  stürmisch,  dass  eine  Art  Explosion 
entsteht,  man  muss  dieselbe  daher  zuvor  etwas  verdünnen. 

Das  durch  Schwefelsäure  absorbirbare  Gas  verbindet 
sich  mit  Brom  zu  einer  Flüssigkeit,  die,  Wochen  lang  über 
geschmolzenem  Chlorcalcium  entwässert^  bei  131®  zu  sieden 
begann,  bis  136®  ging  fast  Alles  über  und  der  geringe 
Rückstand  färbte  sich  braun.  Nach  einigen  Rectificationen 
ist  der  Siedepunkt  constant  132,5®,  der  Erstarrungspunkt 
+  1,5®,  Geruch  und  Geschmack  der  des  Bromelayls  und 
die  Zusammensetzung  C4H4Br2. 

'  Die  eudiometrische  Analyse  des  Gasgemenges  lehrte 
auch,  dass  dasselbe  aus  3  Vol.  Kohlenoxyd  und  1  VoL 
ölbildenden  Gases  besteht. 

Es  ist  bemerkenswert!!,  dass  durch  die  Zersetzung  des 
Bromoforms,  deren  Produkt  das  eine  der  Gase,  das  Koh- 
lenoxyd ist,  auch  der  Alkohol  zur  Zerlegung  in  Wasser 
und  Aetheringas  veranlasst  wird,  ohne  dass  eine  nähere 
Ursache  zu  dieser  Zerlegung  in  den  andern  vorhandenen 
Substanzen  zu  finden  ist. 

Um  zu  erfahren,  woraus  das  rohe  Produkt,  welches 
früher  untersucht  wurde,  bestehe,  ob  es  ausser  Bromoform 
noch  einen  Kohlenwasserstoff  enthalte,  zersetzte  der  Verf. 
einen  Theil  desselben  durch  alkoholische  Kalilösung  und 
untersuchte  genau  die  Kalilösung,  nachdem  zuerst  das, 
niedergefallene  Bromkalium  abfiltrirt  war.  Die  mit  Wasser 
versetzte  weingeistige  Lösung,  welche  klar  blieb,  wurde 
mit  Kohlensäure  neutralisirt,  eingedampft  und  der  Rück- 
stand mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Der  Letztere 
hatte  nichts  Merkbares  aufgelöst. 

Es  kann  demnach  die  rohe  Flüssigkeit  ausser  Bromo- 
form  nichts  Anderes   enthalten,   als  Bromkohlenstoflf  oder 
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diesen  und  BromwasserstojQT.  Die  Analyse  lieferte  für  die 
Substanz,  welche  bei  —20®  nicht  mehr  krystallisirte ,  die 
Zusammensetzung : 

C  5,44 
H  0,44 
Br  94,12 

Diese  Zahlen  liegen  zwischen  der  Zusammensetzung 
des  Bromoforms  und  des  aus  gleichen  Atomen  bestehenden 
Bromkohlenstoffs,  denn  der  Kohlenstoffgehalt  ist  grösser 
als  im  Bromoform  und  der  Wasserstoffgehalt  ungefähr 
eben  so  gross.  Es  besteht  also  wahrscheinlich  das  Ge- 
menge aus: 

C2HBr3  und  CaBrj. 


XLVIIL 

Ueber  Pipitzahomsäure. 

Dieser  Stoff  ist  zuerst  vonDr. Leop.  Rio  de  laLoza 
in  Mexico  aus  einer  Wurzel  dargestellt,  welche  die  Einge- 
bornen  Ratz  del  Pipitzahuac  nennen  und  aus  dem  Thal  Te- 
nango  in  Toluca  entnehmen.  Lieb  ig  gab  dayon  an  Hrn. 
Mason  C.  Weld,  welcher  eine  Analyse  damit  anstellte 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCV,  188). 

Die  Substanz  bestand  aus  goldfarbigen  Blättchen, 
löslich  in  Weingeist,  unvollständig  löslich  in  absolutem 
Alkohol,  Aether  und  Wasser.  Die  reine  Säure  löst  sich 
leicht  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  und  wurde  daher 
so  von  einer  braunen  Beimengung  befreit.  Sie  krystallisirfc 
in  Büscheln  blättriger  Krystalle  aus  Alkohol,  in  schief 
rhombischen  Tafeln  aus  Aether.  Ihre  Farbe  ist  goldig, 
3ie  ist  an  der  Luft  unveränderlich,  schmilzt  bei  100®  zu 
einer  rothen  Flüssigkeit,  die  krystallinisch  erstarrt,  über 
100®  verflüchtigt  sie  sich  und  condensirt  sich  zu  goldgelben 
^lättchen. 

Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  färben  die  Lösung 
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der  Säure  purpurn,  beim  Verdampfen  scheidet  sich  ein 
purpurner  Fimiss  aus.  Das  Barytsalz  bildet  eine  purpurne 
kömige  Masse,  in  Wasser  nur  wenig  löslich,  durch  Koh- 
lensäure völlig  zersetzbar. 

Die  Analyse  der  Säure  lieferte  folgende  Resultate: 

Berechn.  nach  d.  Formel 
C3oH2oOe. 
C      73,24    72,04    73,00       72,58 
H       8,27      8,40      7,94         8,06 
O      18,49    19,56    19,06        19,35 

Das  Kupfersalz,  welches  unkrystallinisch  ist  und  aus 
seiner  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  ausgefallt 
wurde,  enthielt  62,83  p.  C.  C,  6,84  p.  C.  H  und  11,12  Cu, 
die  Formel  CuCsoHiaOs  verlangt  64,59  C,  6,81  H,  11,36  Cu. 

Das  Silbersalz  ist  dunkel  purp uf farbig,  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  £s  enthielt  29,35 
p.  C.  Ag,  die  Formel  AgCaoHtQOs  verlangt  30,42  p.  C.  A^, 
Es  schmilzt  beim  Erhitzen  und  scheidet  dabei  metallisches 
Silber  ab. 

Das  Bleisalz  lässt  sich  nur  schwer  rein  erhalten,  eine 
kleine  Menge  aus  alkoholischer  Lösung  ausgeschieden  gab 
bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  auf  ein  basisches  Salz 
schliessen  lassen. 


LXIX. 

Notizen. 


1)  (Jeher  die  Farbe  des  Kupferchlorids  in  verschiedenen 
Hydratzmtdnden, 

Um  Aufschluss  über  die  viel  erörterte  Frage  von  der 

Znsammensetzung  der  in  Wasser  gelösten  Haloidsal/e  zu 

bekommen,  hat  J.  H.  Gl  ad  s  tone  (Quart.  Joum.  VIIL  No.3, 

pag.  211)  eine  Reihe  Versuche  angestellt,  deren  Ergebnisse 

ihn  zu  dem  Schluss  führen,  da^a  mwv  \i^\  der  Lösung  des 
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CuCl  in  Wasser  keineswegs  zu  der  Vorstellung  einer  Zer- 
setzung zu  CuOHCl  gefuhrt  werde. 

Das  krystallisirte  Kupferchlorid  besteht  bekanntlich 
aus  CuCl  +  2H  und  verliert  bei  100®  C.  seine  2  At.  Wasser 
auf  einmal,  indem  es  in  ein  braunes  Pulver  sich  verwan- 
delt. Dasselbe  geschieht,  wenn  concentrirte  Schwefelsäure 
auf  die  Krystalle  gegossen  wird. 

Wird  1  Theil  des  krystallisirten  Chlorids  mit  1  Theil 
Wasser  vermischt,  so  wird  es  dunkelgrün,  mit  2  Theilen 
Wasser  bläulichgrün,  mit  3  Th.  eben  so,  mit  4  Th.  fast 
rein  blau,  mit  5  Th.  blau.  Ist  die  Lösung  so  verdünnt, 
dass  sie  blau  erscheint,  so  scheidet  sich  oft  ein  weisses 
basisches  Salz  aus,  welches  getrocknet  blassgrün  ist  und 
über  215®  C.  hinaus  unverändert  bleibt;  es  scheint  aus 
nahezu  CuCl+2Cu+n  zu  bestehen.  Löst  man  dieses 
Oxychlorid  in  starker  Salzsäure,  so  scheidet  es  sich  bei 
starker  Verdünnung  doch  wieder  aus. 

Das  wasserfreie  CuCl  löst  sich  in  absolutem  Alkohol 
mit  gelblich  grüner  Farbe  und  giebt  nie  einen  bläulichen 
Ton,  wenn  die  Lösung  auch  noch  so  stark  mit  Alkohol 
verdünnt  wird,  im  Gegentheil  erhalten  die  grünen  Krystalle 
des  CuCl -h2H  durch  Alkohol  in  ihrer  wässrigen  bläulichen 
Lösung  einen  entschiedenen  Stich  ins  Gelbgrüne.  Setzt 
man  viel  Wasser  zur  alkoholischen  Lösung,  so  wird  letztere 
blau,  nnd  es  setzt  sich  etwas  Oxychlorid  ab. 

Analog  verhält  sich  Aether  gegen  das  Salz. 

Eine  grüne  Lösung  des  CuCl  wird  durch  Salzsäure 
gelblichgrün,  nachher  durch  viel  Wasser  blau;  setzt  man 
hierauf  wieder  Salzsäure  hinzu,  so  kehrt  die  grüne  Farbe 
wieder  und  wird  bei  hinlänglichem  Zusatz  von  Säure 
sogar  gelblich  grün;  Aehnlich  wirken  andere  Chlorver- 
bindungen, wie  NaCl  und  NH4CI,  andere,  wie  CaCl,  da- 
gegen nicht. 

Temperaturveränderungen  sind  ebenfalls  von  Einfluss 
auf  die  Farbe.  Eine  Lösung,  die  blassblau  ist,  wird  beim 
Kochen  deutlich  grün  und  beim  Erkalten  wieder  blau. 
Eine  grüne  Lösung  wird  in   einer  FrostmischxsiTv^  bV^xi, 
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Nimmt  man  an,  dass  die  eigentliche  Farbe  des  Kupfer- 
chlorids braun  ist  und  dass  dasselbe  mit  Wasser  grüne 
und  blaue  Hydrate  bildet,  so  erklären  sich  die  meisten 
Farbenerscheinungen  ungezwungen. 


2)  Legirufig  aus  Kupfer,  Silber  und  Nickel 

Für  Zwecke,  zu  denen  sonst  Silber  gebraucht  zu 
werden  pflegt,  haben  de  Ruolz  und  deFontenay  (Chem. 
Gaz.  1855.  No.  304,  pag.  238)  eine  Legirung  zusammenge- 
stellt, die  aus  20  Th.  Silber,  25—31  Th,  Nickel  und  49—55 
Th.  Kupfer  oder  aus  30  Th.  Silber,  31  Th.  Nickel  und 
49  Th.  Kupfer  besteht.  Man  schmilzt  zuerst  Kupfer  und 
Nickel  zusammen  und  setzt  dann  das  Silber  zu,  als  Fluss 
dient  Borax  mit  Kohlenpulver. 

Diese  Legirung  eignet  sich  vorzugsweise  zu  Gusfi- 
stücken,  ist  aber  auch  dehnbar  und  wenn  sie  ausgeplättet 
werden  soll,  muss  der  Barren  zuvor  in  verschlossenen  6e- 
fässen  mit  Kohlenpulver  bedeckt,  bis  zur  schwachen  Roth- 
gluth  erhitzt  werden.  Wenn  man  auf  die  Dehnbarkeit 
verzichtet,  so  kann  man  jenes  Gussmetall  noch  etwas  ver- 
bessern, wenn  man  ein  wenig  Phosphor  in  dasselbe  ein- 
führt. Dies  geschieht  am  zweckmässigsten  so:  man  schmilzt 
die  erforderlichen  Verhältnisse  von  Nickel  und  Kupfer, 
welches  letztere  so  viel  Phosphorkupfer  beigemischt  ent- 
hält, dass  auf  100  Theile  der  fertigen  Legirung  */tooo  ^^^ 
^%ooo  Phosphor  kommen,  und  wenn  die  Metalle  gut  ge- 
flossen sind,  setzt  man  das  nöthige  Silber  zu.  Diese 
phosphorhaltige  Legirung  fliesst  leichter,  hat  ein  dichteres 
Korn  und  mehr  Homogenität,  ist  nicht  porös  und  besitzt 
endlich  eine  schöne  weisse  Farbe. 
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3)  Jodgewmnnng. 

Um  aus  dem  rohen  Natronsalpeter  oder  aus  den  Mut- 
terlaugen von  dessen  Reinigung  das  darin  enthaltene  Jod 
zu  gewinnen,  ohne  Verlust  an  salpetersaurem  Natron  zu 
erleiden,  schlägt  L.  Faure  (Cheni.  Gaz.  1855.  No.  302,  p.  199) 
folgendes  Verfahren  ein: 

Man  behandelt  die  Lösung  in  einem  aus  Ziegeln  auf- 
g^envauerten  und  mit  Cement  überkleideten  Behälter  mit 
schwefliger  Säure  unter  fortdauerndem  Umrühren,  wäscht 
das  ausgeschiedene  Jod  auf  einem  mit  gepulvertem  Quarz 
belegten  Sandsteinfilter  und  trocknet  es  in  porösen  Gyps- 
buchsen.     Zuletzt  wird  es  sublimirt. 

Enthält  die  Lösung  wenig  Jodide  und  viel  jodsaure 
Salze,  so  zersetzt  man  zuerst  durch  Chlor  die  Jodide  und 
dann  durch  schweflige  Säure  die  jodsauren  Verbindungen; 
enthält  sie  aber  viel  Jodide  und  wenig  jodsaure  Salze,  so 
verfahrt  man  umgekehrt.  Nutürlich  überzeugt  man  sich 
durch  eine  vorläufige  Probe  von  der  Menge  ,der  anwesen- 
den Jodverbindungen. 


4)  Prüfung  der  Schwefelsäure, 

Wenn  nach  Wittstock  (Pogg.  Annal.  XCV,  483)  die 
Schwefelsäure  eine  Spur  selenige  Säure  enthält,  und  man 
setzt  dazu  Eisenvitriollösung,  so  entsteht  an  der  Grenze 
beider  Flüssigkeiten  eine  rothe  Färbung,  als  wenn  die 
Schwefelsäure  eine  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs  ent- 
hielte. Die  Aehnlichkeit  beider  Reactionen  verschwindet 
aber  beim  Verdünnen  oder  beim  Erwärmen.  Denn  dann 
wird  die  ganze  Lösung  durch  das  ausgeschiedene  Selen 
roth  und  letzteres  setzt  sich  bald  als  rothes  Pulver  ab. 
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5)   lieber  platinisirte  Kohle, 

Die  absorbirende  Eigenschaft  der  Holzkohle  für  Gase 
ist  bekanntlich  grösser,  als  ihr  Vermögen  der  Contactsub- 
stanz,  d.  h.  chemische  Verbindungen  zwischen  Gasen  und 
andern  Körpern  einzuleiten,  während  beim  Platinschwamm 
gerade  das  Umgekehrte  stattfindet.  J.  Stenhouse  ver- 
suchte (Quart  Joum.  af  the  Chem,  Soc,  Vol.  VIII.  2.  p.  105), 
die  Eigenschaften  beider  Körper  zu  combiniren,  und  die8 
ist  ihm  gelungen  in  einem  Präparat,  welches  er  platini- 
sirte Kohle  nennt.  Dasselbe  wird  bereitet  durch  Kochen 
von  Holzkohlenstücken  in  einer  Lösung  von  Platinchlorid 
während  10 — 15  Minuten  und  Erhitzen  der  herausgenom- 
menen Kohle  bis  zur  Rothgluth  in  einem  Platintiegel. 
Wenn  150  Grm.  Kohle  mit  9  Grm.  Platin  imprägnirt  sind, 
so  hat  die  Kohle  ihr  äusseres  Ansehen  nicht  verändert, 
aber  sie  ist  nun  eine  fast  so  gute  Contactsubstanz  wie 
Platinschwamm.  Sie  verbindet  schnell  Sauerstoff  und  Was- 
serstoff, über  Quecksilber  abgesperrt,  mit  einander,  sie 
erglüht  im  Wasserstoffstrom  und  entzündet  das  Gas; 
schwach  erwärmt  wird  sie  auch  in  Leuchtgas  glühend, 
aber  ohne  es  zu  entzünden;  in  Alkohol-  oder  Holzgeist- 
dampf wird  sie  rothglühend  und  wandelt  den  erstem  in 
Essigsäure  um. 

Für  die  meisten  Zwecke  ist  ein  Platingehalt  von  2p.C. 
in  der  Kohle  hinreichend,  sie  verbindet  dann  noch  Sauer- 
stoff und  Wasserstoö'  in  74  Stunde.  Letzteres  geschieht 
durch  eine  Kohle  mit  1  p.  C.  Platingehalt  in  ungefähr 
2  Stunden  und  durch  eine  mit  V4  P-  C.  Platin  in  6  —  8 
Stunden. 

Die  Kohle  mit  2  p.  C.  Platin  scheint  die  geeignetste 
für  die  Kohlenrespirators  (s.  dies.  Joum.  LXII,  190),  denn 
sie  zerstört  schnell  Miasmata.  Auch  bei  bösartigen  Wunden 
und  Geschwüren  mag  sie  gute  Dienste  leisten,  vielleicht 
in  Verbindung  mit  platinisirtem  Asbest.  Ob  sie  auch 
statt  rler  Coaks  in  Bunsen'schen  Batterien,  wozu  sie  der 
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Verf.  empfiehlt,  anwendbar  ist,  scheint  zweifelhaft.  Denn 
das  schlechte  Leitungsvermögen  der  Holzkohle  ist  wohl 
kaum  durch  den  geringen  Platingehalt  verbessert. 


6)  Eme  neue  Verbindung  von  Gold  und  Quecksilber, 

Bekanntlich  erhält  man,  wenn  Gold  in  überschüssigem 
Quecksilber  gelöst  wird,  eine  krystallisirte  Verbindung  und 
das  von  dieser  durch  Leder  abgepresste  Quecksilber  ent- 
hält noch  Gold,  bisweilen  in  beträchtlicher  Menge.  Um 
eine  Methode  kennen  zu  lernen,  dieses  Gold  am  leichte- 
sten zu  gewinnen,  behandelte  T.  H.  Henry  (Phil.  Magaz. 
IX.  No.  61,  p.  458)  das  abgepresste  Quecksilber  mit  Sal- 
petersäure und  dabei  fand  sich,  dass  nach  AuQösung  des 
Quecksilbers  eine  Verbindung  in  glänzenden  vierseitigen 
Prismen  zurückblieb,  die  von  Salpetersäure  nicht  ange- 
griffen wurde,  luftbeständig  war,  beim  Erhitzen  nicht 
schmolz,  sondern  Quecksilber  abgab  und  aus  HgAu4  be- 
stand. 

Diese  Verbindung  gewinnt  man  am  besten,  wenn  in 
1  Pfund  Quecksilber  7  Grm.  Gold  gelöst  werden,  die  Masse 
durch  Leder  gepresst  und  das  Abgepresste,  wie  vorher 
angegeben,  mit  Salpetersäure  behandelt  wird. 


7)  lieber  die  Gay-Lussacsche  Silberprobe* 

Bekanntlich  unterliegt  die  Anwendung  der  Gay-Lus- 
sac' sehen  Silberprobe  bei  Legirungen,  welche  neben  Silber 
auch  Quecksilber  oder  Schwefel  enthalten,  einigen  Schwie- 
rigkeiten. Eben  so  findet  dies  statt  bei  Legirungen  aus 
Silber  und  Gold,  wenn  diese,  wie  es  öfters  vorkommt,  Zinn 
enthalten.  Bei  Auflösung  derselben  in  Salpetersäure  ent- 
steht Goldpurpur,  der  schon  wegen  seiner  dunklen  Farbe 
und  dadurch,  dass  er  so  lange  in  der  Flüssigkeit  sus- 
pendirt  bleibt,  störend  auf  die  Resultate  der  Analyse  ein- 
wirkt. — 
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Um  bei  der  Analyse  derartiger  Legirungen  eine  Fil- 
tration zu  umgehen,  wendet  Levol  {Ann.  de  Chm.  et  de 
Phys.  3.  ser.  t.  XLIV,  1855,  pag.  347)  concentrirte  Schwe- 
felsäure statt  der  Salpetersäure  an.  Er  nimmt  zu  einer 
Probe  ungefähr  25  Grm.  concentrirte  Schwefelsäure,  kocht 
damit  die  zu  untersuchende  Substanz  während  einiger  Mi- 
nuten, lässt  ein  wenig  erkalten  und  operirt  dann  mit  der 
Flüssigkeit  auf  die  gewöhnliche  Weise. 

Der  .Verf  erzielt  dadurch  eine  gute  Klärung  der  Flüs- 
sigkeit, ein  schnelles  und  sicheres  Resultat  und  erwähnt, 
dass  dem  neuen  Verfahren  die  Anwesenheit  von  Schwefel 
keinen  Eintrag  thut. 


8)   lieber  die  Verbrennung  organischer  Körper  mittekt 
PbCr  und  KCra. 

Die  schon  mehrmals  ausgeführte  und  empfohlene  Me- 
thode der  Verbrennung  organischer  Körper  mit  Hülfe  des 
KCr2  empfiehlt  Dr.  Mayer  von  Neuem  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  XCV,  p.  204).  Er  findet  sie  besonders  vortheilhaft 
bei  Analyse  von  Verbindungen  der  Alkalien  und  alkali- 
schen Erden  mit  organischen  Stoffen. 

Bei  fetickstoffreichen  Körpern  ist  es  ein  Uebelstand, 
dass  bei  Anwendung  von  KCr2  im  Gemenge  mit  PbCr2 
eine  viel  grössere  Menge  Stickoxydgas  sich  entwickelt,  als 
bei  Anwendung  von  Cu  allein;  man  muss  daher  eine  7 
bis  8"  lange  Schicht  metallischen  Kupfers  vorschlagen  zur 
Zerstörung  des  Stickoxyds. 

Es  ist  ferner  nicht  zu  versäumen,  die  Verbrennungs- 
röhre mit  dünnem  Messingblech  zu  umkleiden,  denn  selbst 
die  Röhren  aus  dem  schwerstschmelzbaren  Glas  biegen 
sich,  wenn  die  Mischung  von  KCr2  geschmolzen   ist. 
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9)  üeher  die  Condmsrrung  des  Methyloxyds  und  des 
Methylcklorürs 

giebt  Marc.  Berthelot  (i;m.  de  Chm.  et  de  Phys.  3.  ser. 
t,  XLIV,  p.  348)  folgende  Notizen: 

1)  Wird  das  gasförmige  Methyloxyd  (Methylenhydrat) 
in  eine  Glasröhre  eingeschlossen  und  diese  in  einer  Mi- 
schung von  Schnee  und  Chlorcalcium  bis  — 36®  erkaltet, 
80  condensirt  es  sich  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  bei — 21® 
destillirt  und  sich  wieder  in  Gas  von  der  ursprünglichen 
Eigenschaft  verwandelt. 

Während  der  Verdichtung  des  Methylenhydrats  ent- 
'wickeln  sich  fortwährend  einige  kleine  Bläschen  eines 
permanenten  und  in  Wasser  unlöslichen  Gases,  welches 
von  Brom  nicht  absorbirt  wird.  Die  eudiometrische  Ana- 
lyse dieses  Gases  ergab,  dass  es  Kohlenoxyd  war.  Es 
entsteht  bei  der  Reaction  der  Schwefelsäure  auf  den  Holz- 
geist; auch  ist  bekannt,  dass  es  in  geringer  Menge  bei 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Alkohol  entsteht. 

2)  Methylchlorür  (Chlorwasserstoff-Methylen)  wird,  iü 
eine  Röhre  eingeschlossen  und  bis  — 36®  erkaltet,  ohne 
Gasentwicklung  flüssig.  Die  erhaltene  Flüssigkeit  siedet 
bei  — 22®  und  verwandelt  sich  wieder  in  das  ursprüng- 
liche Gas;  sie  ist  bei  — 20®  fast  ganz  überdestillirt.  In 
der  Röhre  blieb  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Tropfen 
einer  flüchtigen  Flüssigkeit  zurück,  welche  frei  von  Chlor 
und  unlöslich  in  Wasser  ist;  sie  kann  von  Unreinigkeiten 
des  Holzgeistes  herrühren. 

Durch  die  Condensation  des  Methyloxyds  und  des 
Methylchlorürs  können  diese  Körper,  besonders  der  erste, 
in  einem  Zustand  fast  absoluter  Reinheit  erhalten  werden. 

3)  Leitet  man  Methylchlorür  durch  eine  mit  Bimsstein 
gefüllte  Röhre  von  grüjiem  Glas  und  erhitzt  diese  über 
einem  Roste,  so  zersetzt  sich  das  Gas  kaum  in  der  Roth- 
glühhitze. Beim  lebhaften  Rothglühen  bildet  sich  auf  dem 
Bimsstein  ein  reichlicher  Niederschlag  von  Kohle  und  am 
andern  Ende  der  Röhre  condensirt  sich  eine  flüssige 
Substanz,  während  eine  relativ  geringere  Menge  voxv  G«äq»w 
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auftritt.  Diese  Thatsachen  stimmen  mit  denen  überein, 
welche  Dumas  und  Peligot  in  ihrer  Abhandlung  über 
den  Holzgeist  mitgetheilt  haben. 

Die  zwischen  dem  Dunkelrothglühen  und  der  Hell- 
rothglühhitze entwickelten  Gase  wurden  gesammelt,  mit 
sehr  viel  Wasser  gewaschen  und  dann  analysirt  Nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  verminderten  sie  ihr  Volumen 
durch  Berührung  mit  Brom  kaum. 

100  Th.  des  in  der  Dunkelrothglühhitze  erhaltenen 
Gases  lieferten  74  Th.  Kohlensäure,  die  vollständige  Ab- 
sorption betrug  229  Th. 

100  Th.  des  beim  lebhaften  Rothglühen  gesammelten 
Gases  lieferten  73  Th.  Kohlensäure,  die  vollständige  Ab- 
sorption stieg  hier  bis  zu  232  Theilen.  Beim  Behandeln 
des  Gases  mit  Brom  und  nachherigem  abermaligen  Analy- 
siren gab  es  dieselben  Resultate.  Diese  repräsentiren  eine 
Mischung  aus  55  Th.  Sumpfgas,  18  Th.  Kohlenoxyd  und 
27  Th.  Wasserstoffgas.  Das  Kohlenoxyd  verdankt  seinen 
Ursprung  entweder  ein  wenig  Feuchtigkeit,  oder  einer  ge- 
ringen Menge  Methyloxyd,  das  zu  gleicher  Zeit  mit  dem 
Methylchlorür  entstanden  ist. 
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L. 
Ueber  die  Cyanverbindungen  des  Platins. 

Von 
Adalbert  Soha&fik. 

(Im  Auszug  aus  d.  Sitzungsber.  d.  k.  k.  Akad.  d.  W.) 

Erste  Abhandlung. 

Die  erste  Platincyanverbindung,  das  Kaliumplatincyanür, 
entdeckte  bekanntlich  Leopold  Gmelin*),  dem  wir  ja 
auch  die  Kenntniss  der  Perridcyanverbindungen  verdanken; 
derselbe  stellte  zugleich  auch  ihre  Formel  fest.  Ram- 
melsberg**)  wiederholte  Gmelin's  Analyse  und  fand 
sie  bestätigt.  Später  stellte  Döbereiner***)  aus  dem- 
Gmel in' sehen  Salze  die  analoge  Quecksilberverbindung 
und  mit  Hülfe  derselben  die  Platinblausäure  so  wie  das 
Platincyanür  dar.  Knop  und  Schnedermannf)  unter- 
suchten die  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Kaliumplatin- 
cyanür und  entdeckten  das  Kaliumplatin-Sesquicyanid.  Zu- 
gleich fanden  dieselben  eine  bequemere  Methode  zur  Dar- 
stellung der  Platincyanverbindungen  als  jene  vonGmelin 
und  untersuchten  neben  den  beiden  Kaliumplatincyanver- 
bindungen  auch  noch  die  entsprechenden  Ammoniumver- 
bindungen; von  den  schweren  Metallen  untersuchten  sie 
beiläufig  einige  krystallisirte  Doppelverbindungen  mit  Am- 
moniak. Die  Untersuchung  einer  Reihe  der  Platincyan- 
verbindungen verdanken  wir  Beruh.  Quadrat  (Liebig's 
Annalen  LXIII,  164 — 192).  Ausser  dem  Kaliumplatincyanür 
untersuchte  er  auch  die  entsprechenden  Verbindungen  des 
Natriums,  Ammoniums,  Baryums,  Strontiums,  Calciums, 
Aluminiums,  Kupfers  und  Quecksilbers.  Auf  die  Platin- 
cyanidverbindungen  nahm  Quadrat  keine  Rücksicht.  Seine 


♦)  Handbuch,  1.  Aufl.  I.  1446;  Z  Aufl.  IL,  im. 

•*)  Poggend.  Ann.  %.  Reihe,  XII,  136. 
•**)  Poggend.  Ann.  XXXVII,  546  u.  Liebig's  Ann.  XVII,  250. 

t)  Liebig's  Ann.  XLIII,  113   und  dies.  Journ.  XXXVU,  4ä\, 
Journ.  /.  pnkL  Chemie,  LXVI.  7.  % 
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Arbeit  erregte  hohes  Interesse,  einerseits  durch  die  merk- 
würdigen und  wirklich  ausgezeichneten   optischen  Eigen- 
schaften  der  von   ihm   entdeckten  Salze,    anderseits  aber 
durch  die  ungewöhnliche  Zusammensetä^ung  die  et  Seinen 
Salzen   ertheilte.     Quadrat   fand   nämlich    alle   von  ihm 
dargestellten  Verbindungen  nach  der  empirischen  Formel 
P^sCyiiMe  zusammengesetzt,   welche   er  durch  5PtCy2M+ 
CyM  interpretirte.    Zugleich   fand   er  jedoch  durch  seine 
eigenen  Analysen  für  das  nach  Gmelin  dargestellte  Ka- 
liumsalz die  Gmelin* sehe  Formel  PtCy2K  bestätigt,  wäh- 
rend dagegen  das  nach  Knop*s  Methode  aus  Platinchlorür 
und  Gyankalium  bereitete  Salz,  so  wie  sämmtUche  (durch 
Vermittelung  eines  Kupfersalzes)  daraus  abgeleiteten  Sähe 
obige  Forniel   zugetheilt   erhielten.     Diese  BeiUe  nannte 
Quadrat  zum  Unterschiede  von  dem  einfiacheren  Gme- 
lin'sehen  Kaliumsalze  und  den  ihm  entsprechenden  Salzen 
die   der   zussonmengesetzten  Platincyanyerbindungen;  er 
stellte,    um   die   wesentliehe  Differenz  beider  Beihen  als 
wirklich  existirend  nachzuweisen,   einige  Salze  durch  Stt- 
tigung  von  Platincyanwasserstoff  mit  der  entsprechende! 
Basis  dar,  und  fand  wirklich  die  so  gebildeten  Substanzen 
nicht  nur   analog   dem  Gmelin'schen   Salze,    daher  ab- 
weichend von   seinen  Salzen    zusammengesetzt,    sondern 
auch    mit   anderen   physikalischen   Eigenschaften   begabt 
Später  wurden  Stimmen  laut,  welche  die  Quadrat' sehen 
Formeln  höchst  unwahrscheinlich  fanden;   so  Laurent*), 
Lieb  ig**),   Svanberg***)   u.  a,  m.f).    In   Folge   dessen 
erschien  im  LXV.  Bande  von  Liebig's  Annalen  (p.  249) 
eine  Note  von  Quadrat,    worin  er  zugiebt,    dass  seine 
Salze    nicht    ganz    rein    gewesen   seien,    namentlieh   mit 


*)  Laurent  hält  Quadrat's  Salze  für  PtCyiM,  Liebig,  Jahres 
berichte  f.  1847-48,  p.  484. 

♦♦)  Liebig,  Jahresbericht  f.  1847-48,  p.  482-484 
♦♦♦)  Svanberg,  Jahjesbericht,  XXVIII.  Jahrg.,  p.  147—154. 
t)  Dass  L.  Gmelin  die  Arbeit  von  Quadrat  ignoHrt  hätte, 
wie  Prof.  Otto  in  seinem  Lehrbache  {%,  Aufl.  II,  2,  p.  1331)  meint, 
ist  ein  kleiner  Irrthum;  der  4.  Band  des  Handbuches  erschien  zu 
Anfang  des  Jahres  1848,  das  Capitel  über  Cyaa  war  daher  gewiss 
schoD  gedruckt,  als  Quadrat 's  AbhandUiag  ersehiea. 
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Rh0daiim«tafll  yerunreinigt.    Zwei  Jahre  später  publicirte 

'«r  (Sftsungsberichte  der  kais.  Akademie   der  Wisseniolk 

fimtfhem.-natiipw.  Classe,  Juni  1849,  p.  10 — 16)  einen  A«f- 

9ftt2   „ober  die   einfachen  Platlncyanverbindungen",  worin 

er  eine  Reihe  von  Verbindungen  beschreibt,    deren  allge« 

meine  Formel  PtGy2M  ist,  die  somit  dem  Gm elin' sehen 

Kftliummiize   entsprechen;    er   gewann   sie    ganz  eben  so 

wie  die  im  Jahre  1847  beschriebenen  zusammengesetzten 

Verbindungen,    durch  Ueberführung  des  Kaliumsalzes  in 

ein  Kupfersalz  und  Behandlung  dieses  Salzes  mit  Basen, 

nar  dass  er  das  Salz  PtCysK,    nicht  das  Salz  PtsCyiiK«, 

als  Ausgangspunkt  nahm;  das  Salz  PtCy2K  stellte  er  jedoch 

niclift  —  wieGmelin  — durch  Glühen  von  Platinschwamm 

nait  Blutlaugen  salz  dar,    sondern   durch  wiederholtes  Um-* 

krystallisiren    seines   Salzes  PtsCynK«,    wodurch    er   den 

Plattngehalt  von  49,05  p.  C.  auf  51,65  steigen  und  somit 

Pt^GyiiK«  in  PtCyiK  übergehen  sah.  Dass  jedoch  Quadrat 

^  auch   dazumal  noch  an  der  wirklichen  Existenz  jener  zu» 

sammengesetzten  Reihe  Pt&CyifK«  fest  hielt,    beweist  der 

Passus  (p.  10  ibid.):  „Ich  bin  der  Ansicht,  dass  nicht  zwei 

(wie  ich   durch  analytische  Resultate  bereits   zum  Theile 

früher  bewiesen  habe),  ja  dass  noch  mehrere  Reihen  von 

Platineyanverbindungen  existiren''*). 

Seit  jener  Zeit  sind  über  die  Platineyanverbindungen 
keine  ausführlicheren  Untersuchungen  bekannt  geworden, 
welche  geeignet  gewesen  wären,  die  eben  exponirten  Dif- 
ferenzen voll&tändiig  aufzuklären.  Wertheim  veröjffent- 
lichte  1850  eine  kurze  Notiz  über  einige  Alkaloide,  worin 
er  auch  Analysen  von  Platineyanverbindungen  solcher  an- 
führt (namentlich  von  platinblausaurem  und  chlorpiatin- 
blausausem  Chinin),  jedoch  ohne  die  Eigenschaften  und 
Darstellungsweise  seiner  Produkte  zu  beschreiben**).  — 
Gerhardt  bereitete  sich  das  Kaliumplatincyanür  nach 
der  von  Quadrat  empfohlenen  Methode,  und  fand  für 
dasselbe  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  PtCy2K 
-f-3H0,    also    ganz    dieselbe    wie    bei    dem    Salze    von 


*)  V0.  darflber  Liebig 's  Jahresbericht  f.  1S49,  p.  301^303. 
*♦)  Liebig,  Ann.  LXXDI,  211. 
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Gmelin*).  Zu  demselben  Resultate  (Identität  YonQuadrafs 
und  Gmelin's  Kaliumsalze^  gelangte  auch  Professor 
Schrötter;  er  fand  im  ersteren  51,43  p.  C.  Platin  +  20,43 
p.  C.  Kalium,  im  letzteren  51,64  p.  G.  Platin  +  20,00  Kalium. 
Die  Mittheilung  darüber  findet  sich  in  einer  interessanten 
Note,  worin  Schrötter  nachweist,  dass  die  Zusammen- 
setzung der  Quadratischen  Salze  im  Grunde  um  nichts 
sonderbarer  sei,  als  die  der  metallischen  Doppelcyanüre 
überhaupt,  und  dass  alle  bekannten  Doppelcyanmetalle  auf 
die  zwei  Typen  nMCy  und  MsCyg  recurriren**).  Ausser 
dem  schon  Angeführten  möchte  nur  noch  die  Arbeit  von 
Buckton  chemisches  Interesse  haben,  indem  derselbe 
darin  eine  merkwürdige  Isomerie  zwischen  Platosammohinm- 
platincyanür  und  Diplatosammoniumcyanür  nachweist***). 

Es  war  ursprünglich  meine  Absicht,  nur  die  Knop'- 
sehen  Untersuchungen  weiter  zu  führen;  später  entschloss 
ich  mich,  den  ganzen  Gegenstand  vorzunehmen  und  einer 
Revision  zu  unterziehen.  Die  Hauptsache  blieb  mir  jedoch 
immer  die  genaue  Untersuchung  der  so  interessanten, 
durch  Knop*s  und  Schnedermann*s  Arbeit  angedeuteten 
Reihe  von  Sesquicyariiden  und  Bicyaniden.  Die  zweite 
Abtheilung  meiner  Arbeit,  die  ich  in  kurzer  Zeit  folgen 
lasse,  wird  die  merkwürdigen  Verhältnisse  der  Sesquicyikn- 
und  Dicyanverbindungen  des  Platins  erörtern,  wie  ich  sie, 
zum  Theil  Knop's  und  Schnedermann's  Andeutungen 
folgend,  gefunden  habe. 

Leider  fand  ich  keine  Methode,  die  auf  alle  nachfol- 
genden Verbindungen  mit  gleich  gutem  Erfolge  anwendbar 
gewesen  wäre.  Bolleyt)  hat  vor  nicht  langer  Zeit  eine 
Methode  beschrieben,  Doppelcyanverbindungen  durch  Er- 
hitzen mit  einem  Gemische  aus  schwefelsaurem  und  sal- 
petersaurem  Ammoniumoxyde  zu  analysiren,    die   er  bei 


*)  Laurent  und  Gerh.,  Compt  rend.  1850,  p.  146. 

**)  Sitzungsber.  d.  Wiener  Akad.  mathem.  -  naturw.  Cl.  II,  p.  3!20 
bis  321  (1849). 

***)  Liebig,  Ann.  LXXVIII,  328-338. 

t)  Bolley,  über  die  Analyse  der  schwer  zerlegbaren  Cyan^er- 
bindnngen.    Liebig,  Ann.  LXXX,  p.  254. 
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Ferrocyanverbindungen  ganz  gut  befand.  Ich  habe  sie 
Tielmals,  leider  immer  vergebens,  angewendet:  die  merk- 
würdige Beständigkeit  der  Platincyanverbindungen  zeigt 
sich  darin,  dass  aus  ihnen  durch  Bolley's  Methode  nur 
Platincyanür  ausgeschieden  wird,  das  dann  äusserst  schwer 
zu  verbrennen  ist;  bei  Baryum-,  Strontium-  und  Calcium- 
yerbindungen  ist  sie  ohnedies  unanwendbar;  reines  salpe- 
tersi^ures  Ammoniumoxyd  scheidet,  schmelzend,  nur  Pla- 
tincyanür aus;  bei  stärkerem  Erhitzen  verbrennt  zwar 
auch  dieses,  aber  stossweise  und  mit  solcher  Heftigkeit, 
dass  Verlust  nicht  zu  vermeiden  ist.  Ich  habe  mir 
nach  Umständen  geholfen. 

KaliumplatmcyanUr. 

L.  Gmelin  stellte  dieses  Salz  dar,  indem  er  ein  Ge- 
menge von  Platinschwamm  und  entwässertem  Blutlaugen- 
salz längere  Zeit  in  gelinder  Schmelzhitze  erhielt,  die 
Masse  auslaugte  und  das  gebildete  Platincyansalz  vom 
unzerlegten  Blutlaugensalz    durchs  Krystallisiren   trennte. 

Hierauf  zeigte  Knop,  dass  es  sich  viel  bequemer 
auf  die  Weise  darstellen  lasse,  dass  man  Platinchlorür 
mit  Cyankalium  zusammenbringe,  wobei  Chlorkalium  ent- 
steht (PtCl  +-  2KCy =KPtCy2  +  KCl).  Eben  so  fand  Knop, 
dass  man  diese  Verbindung  sehr  rein  erhält,  wenn  man 
fiisches  (hydratisches)  Platincyanür  —  bereitet  aus  un- 
reinem Kaliumplatincyanür  durch  heisses  Vitriolöl  und 
Auswaschen  mit  heissem  Wasser  —  in  Cyankaliumlösung 
einträgt.  Namentlich  letztere  Methode  giebt  ein  trefQiches 
Präparat. 

Endlich  bereitete  Meillet*)  dasselbe  Salz  aus  Platin- 
chlorid und  Cyankalium,  wobei  jedoch  doppelt  so  viel 
Cyankalium  verbraucht  wird,  als  bei  Knop's  Methode 
und  überdies  viel  mehr  Chlorkalium  nebst  anderen  Salzen 
die  Mutterlauge  verunreinigen  hilft. 

Ich  habe  das  fragliche  Salz  sehr  oft  nach  allen 
drei  Methoden  bereitet.  Die  Methode  von  Meillet  ver- 
dient gar  keine  Empfehlung.    Die  Methode  von  Knop  ist 


*)  Meillei,  Nouveau  Joum,  de  Pharm.  III,  p.  444. 
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jedenfalls   die   bequemste,    denn   sie  gestattet   in   einem 
Tage  bedeutende  Mengen  Salz  (bis  zu  mehreren  hundert 
Grammen)  chemisch  rein  zu  erhalten,  nur  muss  man  Fol- 
gendes beachten :    Vor  Allem   muss  das  Platinchlorür  frei 
von  GMorid  sein,  sonst  bekommt  man  dunkelbraune  Salz- 
laugen»   die   ein   sehr    gefärbtes,    schwer  zu  reinigendes 
Produkt   geben*).    Ferner   ist  jede  Spur  anderer  Metalle 
aus  den  Platinspähnen  sorgfältig  auszuziehen,    ehe  man 
sie  auflöst,    denn  einmal  zu  Cyaniden  geworden,    hangen 
solche  Begleiter  dem   Kaliumplatincyanür   hartnäckig  aa 
Endlich  ist  ein  bedeutender  Ueberschuss  von  CyankaHun 
zum   guten  Krystallisiren  unentbehrlich;    man  übergiesie 
also  nicht  [wie  Knop   und   Schnedermann**)   rathen) 
Platinchlorür  mit  Wasser,  um  Stücke  von  Cyankalium  hinein 
zu  werfen,    bis  alles   gelöst  ist  —  ich  bekam  einmal  auf 
diese  Art  aus  140  6rm.  Platinchlorür,    das  noch   Chlorid 
enthielt,  fast  nur  Kaliumplatinchlorid,  sondern  man  bereite 
sich  eine  concentrirte  kalte  Lösung  von  Cyankalium,  gieirae 
davon  in  ein  Becherglas   ab  und  setze  nun  unter  stfttem 
Schwenken    messerspitzenweise  Platinchlorür  hinzu;  das- 
selbe löst  sich  rasch  und  vollkommen,  die  Flüssigkeit  wird 
sehr  heiss;  zu  rasches  Einbringen  von  Platinchlorür  ist  zu 
meiden.    Will  sich  das  Platinchlorür  nicht  rasch  lösen,  so 
setzt    man    Cyankaliumlösung    hinzu.     Auf   diese    Weise 
bekam  ich  fast   immer  klare   oder  nur  wenig  trübe  Lö- 
sungen,   die    beim  Abkühlen    ganz   erstarrten.    Der  Brei 
wird  auf  ein  Filter  gebracht  und  möglichst  entwässert,  die 
Lauge  wird   durch  Kochen   mit  Vitriolöl  zersetzt,    wobei 
sich    gelbes   gallertartiges  Platincyanür  ausscheidet.    Das 
abgetropfte  Salz  ist  nach  2-  bis  Smaligem  Umkryställisiren 
zur  Analyse  bereit.    Ich  habe,  wie  auch  Quadrat,  immer 
Liebig'sches    Cyankalium    verwendet,    wobei     nur    zu 
beachten,    dass   es   nicht  Rhodankalium   halte,    was   sehr 
dunkle  Salzlaugen  giebt.    Um  das  aus  der  Mutterlauge  er- 
haltene Platincyanür  in  Kaliumsalz  zu  verwandeln,    kocht 


*)  Lieber   möge    das   F^latinchlorür   überhitzt    sein,    also  etwas 
Platin  eingemengt  halten. 

**)  Dies.  Journ.  XXXVÜ,  4^\, 
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man  es  mit  Wasser  aus,  fiitrirt  ^s  ab  (leider  geht  es  sehr 
stark  durchs  Filter),  übergiesst  es  mit  wenig  heissem 
Wasser  und  giebt  Yorsichtig  reines  Cyankalium  hinzu,  bis 
alles  gelöst  ist;  die  Lösung  ist  klar  und  nahezu  farblos, 
sie  giebt  gleich  bei  der  ersten  Krystallisation  treffliches, 
fast  chemisch  reines  Produkt  Die  Methode  von  Gmelin 
ist  umständlich  und  im  Grossen  unanwendbar;  zu  opti- 
schen i^ersuchen  sollte  man,  glaube  icb,  das  Salz  immer 
nach  derselben  bereiten,  denn  der  Auszug  der  Schmelze 
ist  YoUkommen  farblos;  mischt  man  denselben  mit  gleich 
Yiel  Alkohol  Yon  80  p.  C.  und  filtrirt  nach  24  Stunden  (um 
Blutlaugensalz  zu  scheiden)  ab,  so  giebt  die  Lösung  frei- 
willig Yerdampfend  Krystalle,  deren  Trichroismus  so  rein 
und  auffallend  ist  (namentlich  das  milchige  Blau),  dass  sie 
neben  den  Krystallen  der  Knop' sehen  Salze  fast  grün- 
lichblau» die  letztern  mehr  gelb  aussehen. 

Die  krystallographischen  und  optischen  Eigenschaften 
des  Salzes  sind  so  bekannt,  dass  ich  nichts  hinzuzufügen 
)iabe;  nur  habe  ich  bemerkt,  dass  die  Axenfarbe  des 
Salzes  eigentlich  ein  blasses  bräunliches  Kirschroth  ist 
(wie  schwefelsaures  Manganoxyd).  Ich  sah  dies  besonders 
deutlich  an  Krystallen,  die  sich  aus  einer  Lösung  von 
200  Grm.  Salz  beim  Abkühlen  gebildet  hatten  und  gegen 
2  Millimeter  dick  waren;  die  gewöhnlichen  Krystalle  sind 
zu  dünn,  um  diese  Beobachtung  zu  gestatten. 

Das  Gmelin*sche  Salz  ist  bereits  von  L.  Gmelin, 
Rammeisberg,  Quadrat  und  Schrötter  mit  überein- 
stimmenden Resultaten  analysirt  worden,  ich  habe  daher 
nur  die  Salze  analysirt,  welche  nach  den  beiden  Methoden 
von  Knöp  erhalten  werden  und  von  denen  das  erste  nach 
Quadrat  Pt5Cy,iK6+22aq  ist. 

l,  1,615  Grm.  Salz  nach  der  ersten  Knop 'sehen  Me- 
thode bereitet  (nur  zweimal  umkrystallisirt)  ver- 
loren in  24  Stunden  über  Schwefelsäure  0,152  Grm. 
=ts  9,41  p.  C.*),    femer  bei  +  100^  C.  getrocknet 


*)  Das  einfach  gewässerte  Salz,  welches  durch  Wasserentziehung 
aus  dem  dreifach  gewässerten  entsteht,  ist  kreidig,  undurchsichtig 
Qud  blass  lillafarben,  dabei  behält  es  die  Form  der  ursprünglichen 
Krystalle.    Bei  und  über  +100»  C.  werden  die  Krystalle  orangefarb. 
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0,051  Grm.  =  3,16  p.  C.  (zusammen  12,57  p.  C), 
und  endlich  bei  +  180«  C.  noch  0,001  Grm.  = 
0,06  p.  C;  zusammen  0,204  Grm.  =  12,63  p.  C. 

Dieselbe  Menge  Salz,  mit  Schwefelsäure  durch- 
geglüht, gab  1,379  Grm.  Pt-fKO,  SO3  =  85,39  p.  C. 
Die  Masse  wurde  zerrieben  und  mit  verdünnter 
Salpetersäure  ausgekocht;  es  blieben  0,720  Grm. 
Platin  =  44,58  p.  C.  Somit  verbleiben  0,659  Grm. 
K0,S03,  entsprechend  18,29  p.  C.  Kalium. 
II.  2,052  Grm.  Salz  nach  Knop's  zweiter  Methode 
(PtCy  gelöst  in  KCy),  nur  einmal  umkrystallislrt, 
verloren  über  Schwefelsäure  0,186  Grm.  =  9,06 p.C^ 
bei  -f-100<>  C.  0,074  Grm.  =  3,61  p.  C,  zusammen 
0,260  Grm.  =  12,67  p.  C,  bei  200<>  noch  0,004  Grm. 
=  0,20  p.  C;  im  Ganzen  0,264  Grm.  =  12,87  p.C. 

Dieselbe  Menge  Salz  gab  1,852  Grm.  Pt  +  KO, 
SO,  (=85,83  p.  C.)  und  0,7705  Pt  =  44,59  p  C. 
Daher  verbleibt  KO,  SO3  =  0,837  Grm.,  entsprechend 
18,28  p.  C.  Kalium. 

Man  sieht,  dass  beide  Salze  fast  genau  die- 
selben Resultate  gaben,  wiewohl  das  erstere  nach 
Quadrat  K«Pt&Cyu  +  22HO,  das  zweite  nach 
Gmelin,  Knop,  Rammeisberg  PtCy2K+3H0 
ist.  Auch  ist  bei  beiden  die  Menge  Pt+KO.SOa 
der  theoretischen  (85,71  p.  C.  nach  KPtCyi+3aq 
gerechnet)  so  nahe  als  möglich. 
III.  2,360  Grm.  Salz  nach  Knop's  erster  Methode 
(noch  einmal  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt) 
verloren  im  Ganzen  0,311  Grm.  =  13,18  p.  C. 
Wasser. 

1,705  Grm.  desselben  Salzes  (wasserfrei)  gaben 
1,665  Grm.  Pt  +  KO,  SO3  =  97,65  p.  C.  (nach  KPtCyj 
97,90  p.  C),  davon  waren  0,875  Grm.  =  51,32  p.  C. 
Platin,  weshalb  0,790  Grm.  K0,S03  entsprechend 
20,77  p.  C.  Kalium. 
Die  Resultate  sind  nun: 
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Wasserfrei: 

Berechnet.  Gefunden.      Berechnet. 

KPtCy,  K«Pt»Cy„ 

Pt     99  =  52,11  51,32        495  «  48,77 

Cy    52  —    —  —           286  «-    — 

K 39^=  20,53  20,77        234  ^  23,05 

190  1015 

Gewässert: 

Berechnet.  Gefunden.  Berechnet. 

KPtCy,+Aq  +  2aq  KgPt5Cy„+22aq 

Pt    99=45,62  44,58—44,59  495==41,11 

Cy    52=  —  286=  — 

K     39=17.97  18,29—18,28  '     234=19,44 

t^J^Ul]^^^^    ffl*^'^^    9,0^1  ^^'^^     13,18^89=15,70 
217  1209 

Aus  den  angeführten  Analysen  geht  nun,  glaube  ich, 
unleugbar  hervor,  dass  das  fragliche  Salz  unter  allen  Um- 
ständen der  Formel  KPtCyj  +  HO-fZHO  entspricht;  ich 
habe  zwar  in  No.  I.  und  IL  um  1  p.  C.  zu  wenig  Platin 
gefunden  (indem  das  Salz  noch  nicht  genug  gereinigt  war), 
aber  immer  noch  ist  die  Abweichung  von  Quadrates 
Formel  zu  gross,  um  diese  als  zulässig  erscheinen  zu 
lassen.  Ich  zog  das  Durchglühen  mit  Schwefelsäure  dem 
Glühen  mit  Salmiak  vor,  da  man  bei  ersterem  wenigstens 
jederzeit  erkennen  kann,  ob  und  was  für  einen  Verlust 
man  erlitten  hat,  namentlich  wenn  man  (wie  ich)  den 
Tiegel  während  des  Verjagens  der  Säure  nicht  mit  seinem 
Deckel  sondern  mit  einem  Uhrgläschen  zugedeckt  hält. 
Beim  Glühen  mit  Salmiak  erfährt  man  erst  nach  Beendi- 
gung der  Analyse,  ob  mit  dem  Salmiakrauch  nicht  auch 
Chlorkalium  und  Platin  entwichen  sind.  Die  Methode  von 
Bolley  fand  ich  auch  hier  nicht  praktikabel. 

Natriumplatmcyanür. 

Dieses  Salz  habe  ieh  nur  einmal  dargestellt.  Krystal- 
lisirtes  reines  Baryumplatincyanür  (nach  Quadrates  Me- 
thode bereitet)  wurde  in  wenig  heissem  Wasser  gelöst, 
mit  einem  Ueberschusse  von  Glaubersalzlösung  vermischt, 
nu|i  das  lOfache  Volumen  einer  Mischung  von  gleichviel 
Aether  und  Weingeist  zugesetzt  und  nach  mehrstündigem 


S04  Sehafafik:    Cyanverbindnngen 

Absetzen  filtrirt.  Die  klare  Lösung  zuerst  an  der  Luft, 
dann  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  Yerdampft,  verwan- 
delte sich  bis  auf  den  letzten  Tropfen  in  schöne  farblose 
lebhaft  glasglänzende  Prismen  von  etwa  8  Millim.  Länge 
und  1  Millim.  Dicke.  Sie  wurden  ganz  wie  die  vorige 
Verbindung  analysirt. 

IV.  J,6535  Grm.  KrystaUe  verloren  bei  +100*  C.  0,225 
Grm.  =  13,61  p.  C.  Wasser,  bei  +21««  C.  noch 
fernere  0,004  Grm.  =  0,24  p.  C;  zusammen  ateo 
0,229  Grm.  =  13,85  p.  C.  Wasser. 

Dieselben  gaben  mit  Schwefelsäure  geglfiht 
1,395  Grm.  Pt  +  NaO,SOj=  84,37  p.  C.  (die  Formel 
PtNaCy,  +  3aq  erfordert  davon  84,58  p.  C). 

Darin  waren  0,804  Pt  =  48,62  p.  C,  folglich 
0,591  NaO,  803  =  11,58  p.  C.  Natrium. 

Berechnet.  Gefunden.  Ber.  nacbQuadrat. 

PtCjTjNa+SAq.  PtsCynNa^+tSHO 

Pt     ==  99  «  49,25  48,6t           495  «  4t,27 

Cy=52«—  —             2S6—     — 

Na    —  M  —  1!,U  11,58            138  «  11,78 

Aq  j-  27  —  13,43  13,85  _252  —  tt,59 

201  1171 

Ammoninmplatincyanür. 
Dieses  Salz  bereitet  Quadrat  durch  Vermischen  von 
Kaliumplatincyanür  mit  überschüssigem  schwefelsauren 
Ammoniumoxyde,  Eindampfen  der  gemischten  Lösung  und 
Ausziehen  der  trocknen  Masse  mit  einem  Gemische  von 
Aether  und  Alkohol.  Es  lässt  sich  auch  auf  die  Art  er- 
halten, dass  man  Baryumplatincyanür  löst  und  mit  einem 
Gemisch  von  kaustischem  und  kohlensaurem  Ammoniak 
fallt;  das  Filtrat  liefert  langsam  verdampfend  bis  zum 
letzten  Tropfen  schöne  KrystaUe.  Letztere  Methode  em- 
pfiehlt sich  dadurch,  dass  das  Baryumsalz  wegen  seiner 
grossen  Krystallisirbarkeit  leicht  vollkommen  rein  zu  er- 
halten ist;  bei  der  Methode  von  Quadrat  können  immer 
Spuren  von  Kaliumsalzen  mitgenommen  werden.  Indeis 
erhält  man  nach  beiden  Methoden  ein  Präparat  von 
gleicher  Schönheit,  bestehend  aus  tief  citronengelben  bis 
zu  50 — 80  Millim.  langen,  aber  immer  nur  dünnen  Prismen, 
die   meistens    strahlig   diveTgireu   utid  j^nen  pr&chdgeti 
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blauen  Flßohenscfailler,  der  allen  g^elben  Salzen  dieser 
Gruppe  eigen  ist^  in  hohem  Grade  seigen.  Die  Axenfarbe 
dieses  Körpers  habe  ich  noch  nicht  beobachten  können. 
Das  Salz  braucht  etwa  eine  seinem  Gewichte  gleiche  Menge 
kalten  Wassers  zur  Lösung,  Yon  absolutem  Alkohol  noch 
weniger,  es  krystallisirt  daher  nur  durch  Verdampfen. 
Läset  man  sehr  concentnrte  Lösungen  dieses  Salzes,  die 
mit  Aetzammoniak  versetzt  wurden,  im  Wasserbade  ver- 
dampfen, so  bilden  sich  darin  farblose  durchsichtige  Nadeln 
mit  demselben  prächtig  lasurblauen  Schiller,  der  dem 
gelben  Salze  eigen  ist;  wie  man  sie  jedoch  aus  der  Flüs- 
sigkeit nimmt,  werden  sie  alsbald  gelb.  Knop,  der  diese 
Erscheinung  zuerst  sah,  erklärt  sie  durch  Wasserverlust '^), 
ist  also  der  Ansicht,  dass  die  weissen  Krystalle  mehr 
Wasser  enthalten,  als  die  gelben;  Quadrat**)  dagegen 
ist  der  Meinung,  die  gelbe  Färbung  sei  durch  Verlust  an 
Ammoniak  bedingt,  wofür  allerdings  scheinbar  der  von 
Quadrat  beobachtete  Umstand  spricht,  dass  die  an  der 
Lufk  gelb  gewordenen  weissen  Krystalle  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Ammoniakgas  wieder  weiss  werden,  was  auch 
mit  solchen  Krystallen  geschieht,  die  schon  ursprünglich 
gelb  waren***).  Ich  habe  aber  noch  einen  Umstand  ent- 
deckt, der  mich  auf  die  Spur  einer  andern  Erklärung 
brachte.  Bringt  man  eine  abgewogene  Portion  frischer, 
glänzend  gelber,  durchsichtiger  Krystalle  unter  eine  Glocke 
mit  Aetzkalk,  auf  den  man  Aetzammoniak  getropft,  so 
werden  die  Krystalle  bald  rein  weiss,  aber  trübe,  und  wie- 
wohl vollkommen  trocken,  erleiden  sie  doch  einen  meri^- 
Uehen  Gewichtsverlust  (von  4 — 5  p.  C).  Diese  Erscheinung 
widerspricht  oflfenbar  der  Erklärung  von  Knop.  Bringt 
man  nun  diese  weiss  gewordenen  Krystalle  an  die  Luft, 
so  werden  sie  (wiewohl  nur  langsam)  wieder  gelb,  stellt 
man  sie  aber  über  Schwefelsäure,  so  bleiben  sie  toeiss. 
Letzterer  Umstand  schliesst   offenbar  die  Erklärung  von 


*)  Knop,  dies.  Journ.  XXXVII,  p.  469. 
**)  Quadrat,  Wien.  Sitzb.  d.  math.-naturw.  Cl.  III,  p.  15. 
***)  Dass  die  weissen  Krystalle  auf  blaues  Lakmuspapier  gelegt, 
dieses  beim  Gelbwerden  röthen,  habe  ich  nicht  beobachtet. 


396  Schafafik:    Cyativerbindungen 

Quadrat  aus,  denn  über  Schwefelsäure  müsste  doch  offen- 
bar Ammoniak  leichter  verloren  gehen  als  an  blosser  Luft. 
Ich  glaube  folgende  Erklärung  geben  zu  dürfen:  das  gelbe 
durchsichtige  Salz  ist  PtCy2(NH4)  +  2Aq,  das  weisse  Salz, 
welches  aus  ammoniakalischen  gesättigten  Lösungen  an- 
schiesst  und  in  welches  die  gelben  Krystalle  in  einer  Am- 
moniak-Atmosphäre übergehen,  ist  PtCyj(NH4) -f '  Aq.  Dass 
das  gelbe  Salz  in  einer  Ammoniak- Atmosphäre,  obwohl 
weiss  werdend,  nicht  Wasser  aufnimmt  sondern  abgiebt, 
zeigt  der  Gewichtsverlust  und  das  Trübwerden;  die  Was- 
serentziehnng  erfolgt  offenbar  durch  die  mächtige  Affinität 
des  trocknen  Ammoniaks  zum  Wasser.  An  der  Luft  zieht 
natürlich  das  durch  Ammoniak  halb  entwässerte  Salz  sein 
zweites  Wasaeratom  wieder  an  und  wird  gelb,  was  über 
Schwefelsäure  nicht  geschehen  kann,  daher  es  da  weiss 
bleibt.  Bei  100^  verlieren  beide  Salze,  das  gelbe  und  das 
weisse,  ihr  Wasser,  jedoch  nicht  vollständig,  was  erst  bei 
etwa  150**  geschieht,  wobei  beide  schön  milchweiss  oder 
perlfarbig  werden.  Wenn  das  Salz  beim  Trocknen  eine 
braune  Farbe  annimmt,  wie  Quadrat  angiebt  und  ich 
auch  öfters  beobachtet  habe,  so  sind  daran  nur  die  Ver-» 
unreinigungen  des  käuflichen  Aethers  und  absoluten  Alko- 
hols Schuld.  Das  reine  Salz  wird,  wie  gesagt,  schön 
milchfarbig;  löst  man  es  in  diesem  Zustande  in  absolutem 
Alkohol  und  lässt  die  Lösung  im  Vacuum  über  Vitriolöl 
verdampfen,  so  schiessen  am  Rande  des  GefUsses  Krusten 
von  strahlig  gruppirten  farblosen  Nadeln  an,  die  am  Ende 
das  ganze  Gefass  mit  einem  Netze  überziehen,  und  einen 
trefflichen  violettlich- milchigen  Schein  zeigen,  aber  an 
der  Luft  sehr  rasch  gelb  werden.  Ob  diese  Krystalle 
etwa  wasserfreies  Ammoniumplatincyanür  sind  oder  das 
weisse  Salz  PtCy2(NH4)-|- Aq,  welches  durch  Ammoniak- 
dampf aus  dem  gelben  entsteht,  habe  ich  aus  dem  ge- 
nannten Grunde  nicht  entscheiden  können,  will  jedoch 
trachten,  diesen  Umstand  zu  eruiren. 

Meine  analytischen  Resultate  sind  folgende: 
V.     1,105  Grm.  lufttrockne  gelbe  Krystalle  verloren  bei 
■+  100«  C.  0,009  Grm.   Wasser  =  8,96  p.  C,    bei 
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+  200^  C.  noch  0,012  Grm.;  im  Ganzen  also  0,111 
Grm.  =  10,05  p.  C. 

Dieselbe  Quantität  Salz  hinterliess  geglüht  0,577 
Grm.  Platin  =  52,22  p.  C.  Berechnet  man  diese 
.  0,577  Grm.  Platin  auf  das  wasserfreie  (bei  200°  ge- 
trocknete) Salz,  so  entsprechen  sie  58,05  p.  C.  (Das 
Salz  wurde  beim  Trocknen  bräunlich,  es  waren 
grosse  dicke  Krystallkrusten  vom  Rande.) 
1.  0,961  Grm.  Krystalle,  die  in  einer  trockenen  Am- 
moniak-Atmosphäre weiss  und  trübe  geworden 
waren,  verloren  binnen  24  Stunden  über  Schwefel- 
säure 0,028  Grm.  =  2,91  p.  C,  bei  +  100«  C.  fernere 
0,010  Grm.,  bei  210«  C.  noch  0,011  Grm.;  im  Ganzen 
also^  0,049  Grm.  =  5,10  p.  C. 

Dieselbe  Quantität  Salz  gab  geglüht  0,537  Grm. 
=  55,88  p.  C.  Platin.  Auf  das  wasserfreie  Salz 
bezogen  entsprechen  diese  0,537  Grm.  Platin  = 
58,88  p.  C. 

Es  dürfte  wohl  dem  mit  den  Eigenschaften  miserer 
jindungen  weniger  Bekannten  gewagt  erscheinen,  eine 
Dindung,  die  als  Platincyanür  mit  Ammoniumcyanür 
achtet  werden  mag,  bei  +210«  C.  zu  trocknen;  doch 
habe  mich  überzeugt,  dass  das  Salz  selbst  bei  +  250«  C. 
ocknet  unverändert  bleibt,  indem  es  in  Wasser  gelöst 
ler  die  glänzenden  gejben  Prismen  anschiessen  lässt. 
über  +  300«  C.  zerfällt  es  in  Platincyanür  und  ent- 
ihendes  Ammoniumcyanür. 
Die  Vergleichung  mit  den  Formeln  steht  also: 

Berechnet.  Gefunden.  Berechnet. 

NHiPtCya  (NH4)(5Pt5Cy„ 

Pt    =  99  =  58,5S  58,05  —  58,88  495  =  55,68 

Cy   ^  5Z^  30,77  —  286  «  32,17 

NH4==J8  =-  10,65  —  _108_=:  12,15 

169  889 

Berechnet.         Gefunden.  Gefunden. 

NH4PtCy34-aq  NH4PtCya4-2aq 

Pt     =  99  =-  55,62      55,88      99  =  52,94        52,22 
Cy»  =  54  =    —  —        52  ==    —  — 

aq  *  «^    9  =    5,01         5,ie__18- =-    9,63        10,05 
178  187 
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Baryumplatimyanür, 
Die  DarsteUong  dieser  schönen  Verbindung  habe  ich 
sehr  oft  unternonoimen,  and  zwar  nach  verschic»denen  Me- 
thoden, jedoch  immer  mit  gleichem  Srfoige,  d.  b^  mit  Er- 
langung von  Produkten,  die  alle  von  Quadrat  angegebenen 
Eigenschaften  besassen.    Schon  im  Jahre  1849^  kannte  ich 
Herrn  Sectlonsrath  Haidinger  Kry stalle  dieser  Verbin- 
dung  mittheilen,    nach  Quadrat's  Methode   bereitet^    an 
denen  Messungen  gelangen,  zu  denen  die  früheren  Krystalle 
nicht  hingereicht  hatten.    Quadrat  stellte  das  Salz  durch 
Kochen   von   Kupferplatincyanür   mit  Aetzbaryt   und  Ah- 
scheidung  des  überschüssigen  Baryts  mit  Kohlensäure  dar. 
Ich  habe  auch   bedeutende  Quantitäten  des  Salzes  durch 
Sättigung    von    Platincyanwasserstoff    mit    kohlensaurem 
Baryt  bei  Siedehitze  dargestellt,  und  zwar  zu  wiederholten 
Malen,    ohne  an   dem   erhaltenen  Präparate   einen  Unter- 
schied von  dem  Quadrat 'sehen  finden  zu  können,    etwa 
mit  Ausnahme  einer  lichter  gelben  Farbe;  doch  auch  dieser 
TJmstand   ist  sicher  nur  zufallig,    da  einestheils  auch  bei 
Quadrat's  Methode  (wie  mich  vielfache  Erfahrung  lehrte) 
nicht  immer  ganz   gleich  aussehende  Produkte  resultiren, 
andemtheils   einmal   durch  Sättigung  von  Platinblausäurc, 
die  noch   etwas   Schwefelkupfer   suspendirt   enthielt,    mit 
kohlensaurem  Baryt  Krystalle  erhalten  wurden,    die  sich 
durch  eine  tiefe  glänzende  bräunlichgelbe  Farbe  auszeich- 
neten, bei  welcher  der  zeisiggrüne  Axenschimmer  fast  ganz 
zurücktrat,    dagegen    der    blaue   Flächenschiller,    comple- 
mentär    gehoben,    besonders    hervortrat.     Den    sonstigen 
Eigenschaften  des  Salzes,  wie  srie  Quadrat  gefunden,  habe 
ich  nichts  besonderes  hinzuzufügen.    Beim  Erwärmen  auf 
+ 100^  C.  wird  das  Salz  schön  bräunlich-orangefarben  und 
undurchsichtig,  wobei  es  genau  die  Hälfte  seines  Wassers 
verliert,  der  blaue  Schiller  aber  bleibt.   Schon  über  Schwe- 
felsäure verliert  es  langsam  diese  erste  Hälfte  seines  Was- 
sers.   Bei  +140*  bis  -|-150^  C.  verliert   es    alles   Wasser 
und  wird  rein  weiss  mit  einem  Stich  ins  Grünliche,    oder 
mit    schwachen    indigoblauen     Streifen     durchzogen.     In 
diesem  Zustande  ist  es  äusserst  empfindlich  gegen  Feuch- 
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tigkeit,  und  muss  bedeckt  rasch  gewogen  werden;  ange- 
bancht  Unit  es  sofort  mit  der  tiefsten  Feuerfarfoe  an.  Die 
Analysen  maehte  ich  ztam  Theil  nach  der  Methode  von 
Quadrat,-  nämlich  dnrch  mehrmaliges  Ausglühen  mit  Sal- 
petersaare, Zerreiben  des  Rückstandes  Yon  Baryt  und 
Platin,  Auskochen  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Abfiltriren 
des  Platins  und  Fällen  des  Baryts  mit  Schwefelsäure.  Diese 
Methode  giebt  nur  bei  grosser  Vorsicht  annähernde  Resul- 
tate, denn  erstens  decrepitirt  das  Torläufig  für  sich  ge- 
glühte Salz  beim  Befeuchten  mit  Salpetersäure  und  Glühen 
immer  mehr  oder  weniger  heftig,  indem  der  KohlenstoflF 
durch  das  Barytnitrat  verbrennt;  nur  bei  sehr  geräumigen 
Tiegeln  ist  Verlust  zu  vermeiden  *) ;  zweitens  ist  der  Glüh- 
rückstand auch  nach  heftigem  Glühen  nie  Platin  und  Baryt 
(wie  man  sich  durch  Wägen  überzeugen  kann,  wo  man 
immer  mehr  findet,  als  dem  entspräche),  sondern  zum 
Theil  Platinoxydbaryt  Deshalb  darf  man  nicht  mit  Salz- 
säure auskochen,  weil  sich  Platinoxyd  lösen  könnte, ^ande- 
rerseits muss  man  befürchten,  durch  Säuren  nicht  allen 
Baryt  auszuziehen.  Dennoch  weichen  meine  auf  diese 
Art  angestellten  Versuche  von  der  Quadrat' sehen  Formel 
PtsCyiiBa« -f  22HO  weit  genug  ab,  und  nähern  sich  der 
Formel  PtCyjBa  +  2  HO  +  2  HO  hinlänglich,  um  letztere 
weitaus  wahrscheinlicher  zu  machen.  Das  aus  Platinblau- 
säure bereitete  Salz  analysirte  ich  durch  Fällen  mit  kausti- 
schem und  kohlensaurem  Ammoniak,  Abültriren,  Waschen 
und  Glühen  des  kohlensauren  Baryts  und  Eindampfen  des 
PiltrÄts  im  Wasserbade  zur  Trockne,  worauf  der  Rückstand 
(Ammoniumplatincyanür)  möglichst  ohne  Verlust  in  den 
Ptatintiegel  gebracht  und  geglüht  das  Platin  ergab. 

Die  analytischen  Resultate  sind  nun  folgende: 

VII.  Q,S515^  Grm.  ausgezeichnete  KrystaDe  nach  Qua- 
drat bereitet  (in  dessen  eigenem  Laboratorium  zu 
Brunn)  verloren  bei  +  200^  C.  0,1245  Grm.  = 
14,62  p.  C.  Wasser. 


*)  Auch  ist  der  Verlust  desto   grösser,  je  grössere  Quantitäten 
man  zur  Analyse  nimmt. 


400  Schafafik:    Cyanverbindungen 

Dieselben  gaben  mit  Salpetersäure  geglüht  und 
femer  nach  obiger  Angabe  behandelt  0,3225  Gnu 
=  37,87  p.  C.  Platin  und  0,379  Grm.  6a0,S0s,  ent- 
sprechend 26,24  p.  C.  Baryum. 
VIII.  2,952  Grm.  Salz  nach  Quadrat  (andere  Bereitung) 
in  kleinen  aber  reinen  Krystallen  verloren  bei 
+  100«  C.  0,216  Grm.  =  7,32  p.  C,  bei  4-165»  C 
0,206  Grm.  =  7,04  p.  C;  im  Ganzen  daher  0,42i 
Grm.  =  14,36  p.  C.  Wasser.  Die  Analyse  durch 
Glühen  mit  Salpetersäure  ging  trotz  aller  Vorsicht 
verloren. 

IX.  2,735  Grm.  von  der  vorigen  Substanz  gaben  bei 
+  170»  C.  0,394  Grm.  =  14,41  p.  C.  Wasser  und 
1,035  Platin  =  37,84  p.  C.  Die  Baryumbestimmung 
ward  durch  einen  Unfall  vereitelt 
X.  2,5825  Grm.  (schöne  lichtgelbe  Krystalle  aus  Pla- 
tincyanwasserstoff  und  kohlensaurem  Baryt  be- 
reitet) gaben  bei  + 100«  C.  0,190  Grm.  =  7,86  p.  C, 
bei  +  190«  C.  0,180  Grm.  =  6,97  p.  C.  Wasser; 
im  Ganzen  0,370  Grm.  =  14,33  p.  C. 

XI.    2,5785  Grm.  desselben  Materials  gaben  bei  +  100<>C. 
0,185  Grm.  =  7,17  p.  C,  bei  +190<>  C.  0,182  Grm. 
=  7,06  p.  C.  Wasser;   im  Ganzen  also  0,367  Grm. 
=  14,23  p.  C. 
XII.    2,854  Grm.   desselben   Produktes    wie   X.   und  XI. 
gaben    durch    Fällung    mit    Ammoniumoxyd    und 
Carbonat,  Filtriren,  Eindampfen  und  Glühen  1,104 
Grm.  Platin  =  38,68  p.  C.    Der  kohlensaure  Baryt 
wog  1,0965  Grm.,  entsprechend  26,78  p.  C.  Baryum. 
Die  Vergleichung  mit  der  Theorie  steht  nun  also: 
Berechnet  nach  Quadrat.  Berechnet. 

Ba«Pt5Cy„+22HO  BaPtCyt+2H0+lAq 

Pt    «  495  =  35,53  99  =  38,67 

Cy  =  286  =    —  5!^  =    — 

Ba   «  414  =  28,7?  60  =  26,95 

HO  ==  198  =  14,21  Oft  _  J18  -=    7,03J   ..  ^^ 

393"  ^^  -==  )18^    7,03    *^^^ 
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Gefanden.  Gefunden, 

a)  Salz  nach  Quadrat.  b)  Salz  aus  HPtCyt. 

37,87  —  37,8^  38,68 

%6M  26,74 

14,62—  [|5|}  14,36  -  14,41  ^»^J|  14,33  -  j^j  J^j  14,23 

Ich  glaube,  diese  Zahlen,  wenn  auch  gewiss  in  ^ge- 
schickteren Händen  grösserer  Gehauigkeit  fähig,  reichen 
wohl  hin  zu  zeigen,  dass  unser  Salz  unter  allen  Umständen 
der  Formel  PtCyjBa -f- 2H0  +  2Aq  entspricht. 

Da  das  Baryumplatincyanür  von  allen  hierher  gehöriger^ 
Verbindungen  am  leichtesten  krystallisirt  (es  braucht  bei 
4-16®  C.  nach  Quadrat  33  Theile  Wasser  zur  Lösung), 
so  dient  es  wohl  am  zweckmässigsten,  um  sich  die  übrigen 
Salze  schnell  und  rein  zu  bereiten,  indem  man  eine  abge- 
wogene Quantität  desselben  durch  eine  genaue  äquivalente 
Menge  des  betreffenden  Sulfates  oder  Carbonates  fallt,  und 
das  Filtrat  ohne  weiters  zum  Krystallisiren  hinstellt.  Ich 
habe  auf  diese  Art  immer  Lösungen  erhalten,  die,  bis  zum 
letzten  Tropfen  verdunstend,  reines  Salz  hinterliessen.  Nur 
ein  lästiger  Theil  ist  bei  der  Bereitung  des  Baryumsalzes, 
nämlich  das  vollständige  Auswaschen  des  Kupferplatin- 
cyanürs,  welches  bei  nur  einigermassen  grösseren  Quan- 
titäten (über  100  Grm.)  wegen  der  schleimigen  Beschaf- 
fenheit dieses  Produktes  wochenlang  dauert.  Decantiren 
geht  nicht  an,  weil  sich  der  betreffende  Körper  nur  aus 
Salzlösungen  klar  setzt,  in  reinem  Wasser  aber  immer  zum 
grossen  Theile  suspendirt  bleibt.  Ich  habe  direct  aus 
Kaliumplatincyanür  die  Baryumverbindung  auf  folgende 
Weise  in  kürzester  Zeit  ganz  rein  erhalten.  Man  löst  das 
Kaliumsalz  in  möglichst  wenig  kaltem  (oder  massig 
warmem)  Wasser  und  fügt  zuerst  (unter  Vermeidung  über- 
mässigen Erwärmens,  was  Platincyanür  ausscheiden  würde) 
eine  äquivalente  Menge  reiner  Schwefelsäure  (auf  100  Salz 
23  Säurehydrat)  und  dann  das  10  fache  Volumen  starken 
(SOprocentigen)  Alkohol  hinzu;  Zusatz  von  etwas  Aether 
befördert  die  vollständige  Fällung  des  Kalisulfates.  Man 
stellt  die  Mischung  auf  einige  Stunden  in  kaltes  Wasser; 
das  schwefelsaure  Kali  setzt  sich  fast  gänzUcli  «ä5,  ^^ 
Journ.  /.  prakU  Chemie.  LWl   7.  ^^ 
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abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  auf  Va  abdestillirt,  mit  Wasser 
vermischt  und  kochend  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt 
Das  Produkt  ist  vollkommen  rein,  denn'  die  Spuren  von 
Kalisalz,  die  der  Alkohol  aufnimmt,  bleiben  vollkommen 
in  der  Mutterlauge.  Schon  Quadrat  fand,  dass  aus  Ka- 
liumplatincyanür  vermittelst  Weingeist  und  Schwefelsäure 
ziegelrothe  zerfliessliche  Nadeln  erhalten  werden,  ohne 
jedoch  zu  erkennen,  dass  diese  Platincyanwasserstoff  sind. 

Strontiumplatm€yanür. 

Quadrat    erhielt    dieses    Salz    durch   Kochen   der 
Kupferverbindung  mit  Strontianwasser  in  gelben  Blättchen, 
die  beim  Erhitzen   blaugrün,    hernach    gelbroth  wurden; 
eine  Analyse  stellte  er  nicht  an.   Wir  werden  gleich  sehen, 
dass  die  von  Quadrat  gesehene  Form  dieses  Salzes  nicht 
seine   gewöhnliche  ist.     Als  ich  mich  schon  vor  längerer 
Zeit  vergeblich  bemühte,    durch  Vermittlung   des  Kupfe^ 
Salzes   das   schöne  kupferrothe   Salz,    welches  Knop  für 
Kaliumglatinsesqulcyanid  bestimmte,  L.  Gmelin  aber  för 
Dicyanid  hält,  in  die  entsprechenden  Baryum-,  Strontium-, 
Calcium-   u.  s.  w.  Verbindungen   zu  überführen,    ganz  so 
wie  Quadrat  bei   den  Cyanürverbindungen  that,    erhielt 
ich  durch  Kochen  des  schön  grünen  Niederschlages,   den 
das  kupferrothe  Sesquicyanid   in  Kupfersalzen   giebt,   mit 
unzureichendem  Strontianwasser  ein  Salz  in  grossen  milch- 
weissen,    perlglänzenden   Krystallblättern ,    das    ich    ohne 
weiteres    für  Strontiumplatinsesquicyanid    nahm,    da    das 
Monocyanid  nach  Quadrat  gelb  sein  sollte;  als  ich  jedoch 
reinen,    aus  Kupferplatincyanür   bereiteten  Platincyanwas- 
serstoff mit  kohlensaurem  Strontian  kochend  sättigte  und 
die  Lösung  im  Vacuum   über  Schwefelsäure   verdampfen 
Hess,  sah  ich  zu  meinem  nicht  geringen  Erstaunen  grosse 
dicke  Tafeln   anschiessen,    ganz   von   der   schönen  Milch- 
oder   Perlfarbe    des    vermeinten    Cyanids,    welches    nun 
freilich   als  Cyanür   sich   erwies.    Jene   grossen   Krystalle 
waren  im  Vacuum  vollkommen   milchfarben,    an   der  Luft 
nahmen    sie   bald  durch   und   durch   einen  zarten  violett- 
lichen  Ton  an.    Bei  einer  zweiten  Bereitung  in  viel  gros- 
serer Quantität,  jedoch  mit  nicht  ganz  reinem  Platincyan- 
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"tMserstoff,  erhielt  ich  eine  Masse  Krystalle  Yon  mehr 
prismatischem  Habitus  und  gelblicher  Farbe,  jedoch  mit 
Tiolettem,  milchigem  Schimmer  in  axialer  Richtung;  aus 
der  Mutterlauge  dieser  letzteren  Krystalle  (welche  offenbar 
eine,  wiewohl  geringe,  Menge  Strontiumrhodanür  enthielt, 
da  sie,  mit  eisenhaltigem  Bittersalz  gefällt,  nach  einiger 
Zeit  lichtblutroth  gefärbt  wurde)  schössen  im  Exsiccator 
noch  zahlreiche,  vollkommen  farblose,  durchsichtige  Krys- 
talle an,  die  in  axialer  Richtung  schönen  rothvioletten 
Milchschein  zeigen,  und  in  ibrer  Gestalt  ganz  der  ge- 
wöhnlichsten Arragonitcombination  (Prisma,  Doma  und 
verticales  Pinakoid)  gleichen,  daher  wohl  orthorhombisch 
sind.  Es  ist  daher  das  Strontiumplatincyanür  ohne  Zweifel 
in  reinem  Zustande  wasserhell;  dass  es  sich  mir  meistens 
in  trüben  Krystallen  zeigte,  ist  um  nichts  sonderbarer,  als 
das  Eintreffen  derselben  Erscheinung  (bald  wasserhelle, 
bald  trübe  Krystalle)  bei  so  vielen  anderen  Salzen.  Endlich 
bereitete  ich  das  Salz  auch  durch  Kochen  von  Kupfer- 
platincyanür  (aus  Kaliumplatincyanür  und  Kupfervitriol) 
mit  Strontianwasser ,  und  erhielt  wieder  (wie  aus  dem 
Cyanidsalze)  weisse  perlglänzende  Blätter.  Nur  bildete 
sich  mir  im  letzten  Falle  ringsherum  eine  Kruste  undeut- 
licher gelber  Krystalle,  die  jedoch,  auf  Papier  gelegt,  über 
Nacht  weiss  wurden,  so  dass  ich  nicht  einmal  bestimmen 
konnte,  ob  das  gelbe  Salz  mehr  oder  weniger  Wasser 
enthält  als  das  weisse.  Wahrscheinlich  begünstigt  der 
kleine  Ueberschuss  von  Strontian,  der  im  letzten  Falle 
selbst  bei  Anwendung  von  Kohlensäure  zurückbleibt,  die 
Bildung  eines  andern  Hydrates. 

Die  schönen  milchfarbigen  oder  auch  durchsichtigen 
Krystalle  aller  angeführten  Bereitungen  werden  über  Schwe- 
felsäure im  Exsiccator  binnen  24  Stunden  prachtvoll  pur- 
purviolett, wie  eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali, 
und  nehmen  zugleich  einen  goldgrünen  metallischen  Ober- 
flächenschiller an;  diese  Veränderung  ist  jedoch  nur  ober- 
flächlich, denn  an  fteier  Luft  nehmen  die  Krystalle  in 
wenigen  Tagen  wieder  vollkommen  ihr  früheres  An- 
sehen an.  Auch  eine  Lösung  des  Salzes  in  heissen 
Gefässen   umgeschwenkt,    überzieht  diese  mit  violettpur- 


404  Schafafik:    Cyanyerbin4angeA 

purner,  goldgrün  glänzender  Kruste.  Ohne  Zweifel  ent- 
spricht dieser  Farbe  eine  eigene  Hydratationsstufe,  and 
bei  genügendem  Material  nebst  etwas  Geduld  durfte  es 
gelingen,  sie  in  Krystallen  zu  erhalten;  ich  will  dies 
später  nachholen,  wenigstens  den  Wassergehalt  des  pur- 
purnen Salzes  bestimmen.  Bei  +100®  C.  wird  das  Salz 
durch  und  durch  trüb  und  nimmt  eine  tiefe  Orangenfarbe 
an,  tiefer  als  das  trockene  Baryumsalz,  zugleich  geht  der 
goldgrüne  Flächenschiller  in  einen  lasurblauen  über.  Bei 
+ 150®  wird  das  Salz  weiss  und  wasserfrei,  ist  jedoch  wie 
das  Baryumsalz  unter  denselben  Umständen  so  empfindlich 
gegen  Feuchtigkeit,  dass  es,  angehaucht,  im  Momente 
schwärzlich  purpurfarben  anläuft. 

Die  Analyse  geschah,  wie  (zum  Theil)  beim  Baryum- 
salz, durch  Fällen  mit  Ammoniumoxyd  und  Carbonat» 
Wägen  des  Niederschlages  und  Glühen  des  eingedampften 
Filtrates.    Die  analytischen  Data  sind  folgende: 

XIII.  2,208  Grm.  lufttrocknes  Salz,  aus  Platincyanwas- 
serstoff  bereitet,  in  grossen  milchweissen  Tafeln, 
verloren  bei  +  100»  C.  0,258  Grm.  =  11,68  p.  C, 
bei  +215»  C.  0,180  Grm.  =  8,16  p.  C;  im  Ganzen 
0,438  Grm.  =  19,84  p..  C.  Wasser. 

XIV.  2,103  Grm.  von  derselben  Bereitung  blieben  über 
Nacht  bei  bedecktem  Tiegel  im  £xsiccator,  und 
waren  Morgens  mit  einer  zarten,  prachtvoll  pur- 
purvioletten Haut  von  goldgrünem  Metallglanze 
überlaufen.  Eine  Partie  dieser  veränderten  Krystalle 
in  ein  Röhrchen  mit  gut  schliessendem  Korke  ge- 
füllt, war  Tags  darauf  wieder  violettlich- milch- 
farben und  vom  früheren  Glänze.  Obige  2,103  Grm. 
verloren  bei  -f  240«  C.  0,393  Grm.  =  18,69  p.  C. 
Wasser.  Die  Analyse  wie  gesagt;  Platin  ging  ver- 
loren. SrOCOa  wog  0,652  Grm.  =  18,43  p.  C. 
Strontium. 

XV.  1,596  Grm.  Salz  von  anderer  Bereitung,  etwas  gelb- 
lich und  feucht,  gab  bei  +  100<>  C.  0,206  Grm.  = 
12,91  p.  C,  bei  -f200«  C.  0,113  Grm.  =  7,08  p.  Q; 
im  Ganzen  0,319  Grm.  =  19,99  p.  C.  Wasser; 
ausserdem  0,650  Grm.  Platin  =  40,73  p.  C. 
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XVT.  1,9585  Grm.  Salz  nach  Quadrat  bereitet,  ent- 
liessen  bei  +100«  C.  0,231  Grm.  =  11,79. p.  C, 
bei  +220«  C.  0,1545  Grm.  =  7,89  p.  C;  im  Ganzen 
0,3855  Grm,  =  19,68  p.  C.  Wasser.  Das  Platin 
wog  0,800  Grm.  =  40,85  p.  C;  der  kohlensaure 
Strontian  wog  0,6015  Grm.  =  10,26  p.  C.  Strontium. 
Berechnet.  Gefunden. 

SrPtCjr,+2HO+3Aq 
Pt      «  99  —  4U5  40,85  —  40,73 

Cy     —  52  —    —  — 

Sr      —  44  —  18,33  18,26  — 18,43 

3Aq  —  27  «  ll,25f^'*'^^      11,68<^^'^      11,79^®»**- 12,91^5  m 

"sr  ^^'^^ 

Da  Quadrat  das  vorstehend  beschriebene  Salz  nicht 
analysirt  hat,  so  kann  auch  kein  Vergleich  zwischen  iseiner 
Formel  und  meinen  Resultaten  stattfinden,  ausser  wenn 
man  meine  Zahlen  auf  wasserfreies  Salz  reducirt. 

In  No.  XIV.  entsprechen  die  2,103  Grm.  Krystalle 
1,710  Grm.  wasserfreien  Salzes;  daraus  wurden  erhalten 
0,652  Grm.  SrO,C02,  entsprechend  22,62  p.  C.  Strontium 
in  wasserfreiem  Produkte. 

In  No.  XV.  gaben  1,596  Grm.  Krystalle  1,277  wasser- 
freies Salz,  darinnen  0.650  Grm.  Platin,  entsprechend  50,90 
p.  C.  desselben. 

In  No.  XVI.  gaben  1,9585  Grm.  Krystalle  1,573  was- 
serfreies Salz,  davon  resultirten  0,800  Grm.  Platin  =  50,86 
p.  C.  des  wasserfreien  Salzes  und  0,6015  Grm.  SrO,C02  = 
22,75  p.  C.  desselben. 

Der  Vergleich  steht  nun  also: 

Gefunden. 
Nach  SrPtCyi  Nach  SrgPtsCy,, 

Pt   =  99  =  50,77      50,86  —  50,90      495  =  45,37 
Cy  «  52  =    —  —  286  «    — 

Sr  ^U  ^  22,56      22,62  -  22,75      264  ^  25,26 
195  1045 

Gewiss  merkwürdig  ist  der  Reichthum  dieses  Salzes 
an  Terschiedenen  Hydratationsstufen;  mit  Bestimmtheit 
kann  man  wenigstens  vier  derselben  annehmen:  eine 
gelbe,  blauschillemdej  die  Quadrat  erhielt,  und  ich  we- 
nigstens zu  »Gesichte  bekam ;    die  farblose  mit  xIoXä^Xätä. 
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axialem  Scheine,  hier  analysirt  und  beschrieben;  .die  pur- 
purne mit  Goldglanze;  die  orangenbraune  mit  blauem 
Schiller  (bei  100^).  Sicherlich  mü$ßte  es  bei  hinlänglichem 
Material  gelingen,  alle  in  Krystallen  zu  erhalten. 

Calcinmplatmcyanür. 

Auch  dieses  bereits  von  Quadrat  beschriebene  und 
analysirte  Salz  habe  ich  sowohl  nach  der  Quadrat' sehen 
Methode  (aus  Kupferplatincyanür  und   Aetzkalk)  als  auch 
durch   Sättigung    von   Platincyanwasserstoff   mit   kohlen- 
saurem Kalk   dargestellt.    Ich   muss   gestehen,    dass  ich 
letzterer  Methode,  was  Schnelligkeit  und  Reinheit  betrifft, 
den  Vorzug  gebe,    namentlich  da  man  sich  —  wie  oben 
beim  Baryumsalze   gezeigt  worden  —  den  Platincyanwas- 
serstoflF  direct  aus  Kaliumplatincyanür  durch  Schwefelsäure 
und  Weingeist  so  rein  darstellen  kann,    als  er  überhaupt 
nur  zu  dieser  Operation  nöthig  ist.  Als  ich  eine  beträcht- 
liche Quantität,    nach   der  zweiten  Methode   bereitet,  in 
einer  tiefen  Schale  verdunsten  Hess,    erhielt  ich,    ausser 
gelben  Krystallkrusten ,  die  ringsum  den  Rand  bedeckten, 
am  Boden  eine  Anzahl  prächtiger  Krystalldrusen,  bestehend 
aus  concentrisch  gruppirten  Prismen  von  nahezu  25  Millim. 
Länge,    an  Schönheit  des  Trichroismus   dem  Baryumsalz 
wenig  nachgebend,    nur  mit  mehr  grünlichem   Grundton 
als  letzteres.    Die  farbigen  Säume   an  Gegenständen  ge- 
sehen,   durch   die  Prismenkanten   dieses  und   noch  mehr 
des  Baryumsalzes ,    schienen  mir  sehr  breit  und  lebhaft, 
doch  mag  ich  —  da  hier  nur  Messungen  Werth  haben  — 
nichts  bestimmteres  darüber  aussagen. 

Das  nach  Quadrat  dargestellte  Salz  bildete  Krusten, 
locker  zusammengewebt  aus  schwefelgelben  oder  bräun- 
lichgelben Nadeln;  doch  erhielt  ich  aus  Platinblausäure 
ähnliche  Produkte,  weshalb  der  Unterschied  als  zufallig  zu 
betrachten  sein  wird. 

Bei  +100^0.  wird  das  Salz  blassrosenroth,  bei  -f  150®  C. 
weiss  und  wasserfrei.  Eine  concentrirte  Lösung  des  Salzes, 
auf  heissen  Flächen  rasch  verdampft,  giebt  ihnen  einen 
tiefrosenrothen  Ueberzug;  durch  Abdampfen  der  gesättigten 
Lösung  etwas  unter  +100®  C.  dürfte  wohl  die  rosenrothe 
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Verbindung  (CaPtCyj  +  2H0)   in   Krystallen    zu    erhalten 
sein.    Die  gelbe  Verbindung  ist 

CaPtCy,  +  2HO  +  3Aq. 
Man  sieht,  dass  die  Formeln  des  Strontium-  und  Cal- 
ciumsalzes  genau  correspondiren.  Darauf  bezügliche  krys- 
tallographische  Untersuchungen  dürften  von  Interesse  sein. 
Die  Analyse  wurde  ganz  so  durchgeführt,  wie  beim  Stron- 
tium- und  zum  Theile  beim  Baryumsalz. 
XVIL   2,005  Grm.  lufttrockne  Krystalle  (aus  Platincyan- 
wasserstoff  bereitet)   gaben  bei  +  100®  C.  0,2635 
Grm.  =  13,14  p.  C,  bei  +220«  C.  0,158  Grm.  = 
7,88  p.  C.  Wasser;  im  Ganzen  also  0,4215  Grm.  = 
21,02  p.  C. 

Dieselbe  Quantität  Salz  gab  0,905  Grm.  Platin 
=  45,14  p.  C.  und  0,4575  Grm.  CaO,  CO,  =  9,13 
p.  C.  Calcium. 
XVIII.  2,100  Grm.  Salz  derselben  Bereitung  gaben  bei 
+  100<>  C.  0,274  Grm.  ^  13,05  p.  C,  bei  +200<»  C. 
noch  0,163  Grm.  =  7,76  p.  C.  Wasser  ab;  im 
Ganzen  daher  0,437  Grm.  =  20,81  p.  C. 

CaO,  CO,  wog  0,485  Grm.  =  9,24  p.  C.  Calcium. 
XIX.  1,7285  Grm.  Salz  nach  Quadrat  bereitet  gaben 
bei  +100«  C.  0,2315  Grm.  =  13,39  p.  C,  bei 
+  215«  C.  0,131  Grm.  =  7,58  p.  C;  im  Ganzen 
also  0,8626  Grm.  —  20,97  p.  C.  an  Wasser.  Der 
kohlensaure  Kalk  wog  0,403  Grm.,  entsprechend 
9,32  p.  C.  Calcium,  das  Platin  wog  0,786  Grm.  =^ 
45,47  p.  C. 

Die  Zusammenstellung  der  Resultate  mit  der  Theorie 
lautet  nun  also: 

Berechnet.  Gefunden.  Ber.  n.  Quadrat. 

CaPtCy,+2HO+3Aq  Ca^PtjCy,,  +27HO 

Pt    =99  —  45,83  45,47  —  45,14  495=43,27 

Cy    «52=    —  —  286=   — 

Ca    =20=   9,26  9,13  —  9,32  —  9,24  120  =  10,49 

!?  r^  12ä^0,83  ,y^l\2U0S  /3j«}20,97  , ^ 20.81  1 243  =21,24 
216  1144 
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Magnesiumplatincyanür. 

Bei  den  ausgezeichneten  Eigenschaften  dieser  Verbin- 
dung schien  es  mir  von  Interesse,  ihre  Zusammensetzung 
so  scharf  als  möglich  zu  bestimmen,  um  keinen  Zweifel 
übrig  zu  lassen.  Leider  ist  mir  dies  nicht  gelungen,  wie 
man  unten  sehen  wird,  ohne  dass  ich  jedoch  den  Grund 
anzugeben  wüsste.  Dies  ist  um  so  unangenehmer,  als 
gerade  hier  in  Quadrates  Zahlen  Versehen  vorgefallen 
sein  müssen,  die  aus  den  gedruckten  Daten  nicht  zu  er- 
klären sind. 

Ich  habe  das  Salz  oft  und  auf  alle  mögliche  Arten 
bereitet,  zur  Analyse  auf  folgende  Art:  Reines  krystalli- 
sirtes  Baryumplatincyanür  (Substanz  No.  VIII.  und  IX.) 
wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  einem  kleinen  Ueberschuss 
von  Bittersalz  gefällt,  die  abgeklärte  Flüssigkeit  verdampft 
und  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol,  dem  etwas 
Aether  •  beigemischt  war,  extrahirt.  Der  Auszug  wurde 
verdampft,  der  Rest  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  filtrirt 
und  im  Vacuum  über  Vitriolöl  verdampft.  Ich  ^erhielt  die 
bekannten  prachtvollen  Krystallrinden  (tetragonale  Prismen 
mit  Endflächen  und  seltenen  Flächen  der  Nebenpyramiden) 
mit  etwa  2  bis  4  Millimeter  dicken  Krystallen.  Die  Sät- 
tigung von  Platincyanwasserstoflf  mit  kohlensaurer  (nicht 
kaustischer)  Magnesia  bei  Siedehitze  giebt  ganz  genau 
dasselbe  Produkt,  wie  das  Fällen  von  Baryumplatincyanür 
mit  Bittersalz  oder  das  Eindampfen  von  Kaliumplatincyanür 
mit  Bittersalz  und  Extrahiren  mit  Alkohol;  analysirt  habe 
ich  zwar  die  Verbindung  nicht,  aber  Aussehen,  Verhalten 
und  theoretische  Gründe  erlauben  keinen  Zweifel.  Quadrat 
fand  das  so  gebildete  Salz  blässer  roth  als  das  nach  ihm 
bereitete,  fast  nur  rosenroth;  ich  fand  es  im  Gegentheil 
in  allen  Farbentönen  tiefer,  namentlich  das  heitere  Gold- 
grün des  Quadratischen  Salzes  war  bei  dem  Platincyan- 
wasserstoflF-Produkt  dunkel  metallisch-grünblau. 

Löst  man  das  scharf  entwässerte  Salz  in  heissem  ab- 
soluten Alkohol  (wozu  ziemlich  viel  erfordert  wird),  so 
krystallisirt  beim  Abkühlen  ein  die  ganze  Flüssigkeit  er- 
füllendes Gewebe  zarter,  weisser,  atlasglänzender  Fasern; 
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bei  Luftzutritt  werden  sie  bald  gelb  und  stieben  sieb  end- 
licb  zu  karminrotben  goldglänzenden  ICrystallkrusten  zu- 
sanunen.  Löst  man  das  trockene  Salz  in  so  viel  Alkobol, 
dass  beim  Abküblen  nicbts  krystallisirt  und  lässt  es  auf 
einer  flacben  Scbale  in  warmer  trockener  Luft  verdampfen, 
so  erbält.man  dünne  citronengelbe  Tafeln  oder  vielmebr 
Blätter  mit  scbön  blauem  Fläcbenscbiller;  sie  sind  rectan- 
gulär  und  cbaracteristiscb  fäcberförmig  gruppirt.  leb  er- 
bielt  diese  Verbindung  oft,  obne  jedocb  für  die  Analyse 
zu  sorgen;  in  letzter  Zeit,  da  icb  zur  Analyse  derselben 
scbreiten  wollte,  war  es  mir  unmöglicb  sie  zu  erbalten, 
offenbar  in  Folge  feucbterer  Luft  (icb  batte  die  Krystalle 
immer  im  Winter  in  stark  gebeiztem  trockenen  Zimmer 
bekommen).  Offenbar  entsprecben  die  citronengelben 
Blätterbündel  jener  gelben  Masse,  in  welcbe  sieb  das  rotbe 
Salz  bei  etwa  +  30 —  40®  C.  verwandelt ,  wäbrend  jene 
asbestartigen  Nadeln  MgPtCyj  +  2H0  sind  —  dasselbe  Salz, 
in  welcbes  sieb  die  rotben  Krystalle  bei  +  100®  C.  ver- 
wandeln. 

Quadrat  fand  in  seinem  Salze  18,69  p.  C.  Krystall- 
wasser  (bei  + 100®  C.  entweichend)  und  14,57  p.  C.  Hydrat- 
wasser (erst  in  bober  Temperatur  scbwindend),  zusammen 
daber  die  bedeutende  Menge  von  33,26  p.  C.  Wasser.  Zu- 
gleicb  aber  giebt  er  die  Formel 

MggPtjCy,,  +  8H0  + 11  Ap. 

welcbe,  nur  16,70  p.  C.  Wasser  entspricbt,  aber  48,34  p.  C. 

Platin  verlangt,  5  p.  C.  mebr  als  der  Wirklicbkeit  entspricht. 

um  33  p.  C.  Wasser   zu  finden,   müsste   man    die  Formel 

Pt5CyHMg6  +  47HO   nebmen,    welche  33,15  p.  C.  Wasser 

aber  nur  38,80  p.  C.  Platin  giebt,  von  letzterem  also  5  p,  C. 

zu  wenig.    Icb  vermag  diesen  Widerspruch  nicht  zu  lösen 

und  gebe  nun  meine  Resultate. 

XX.     1,419  Grm.  schöne  lufttrockene  Krystalle  verloren 

bei  +100®  C.  0,259  Grm.  =  18,25  p.  C.  Wasser,  bei 

+  235®  noch  0,100  Grm.  =  7,05  p.  C;  im  Ganzen 

also  0,359  Grm.  =  25,30  p.  C.   (Das  Salz  wird  bei 

+  30—40®  C.    schwefelgelb,    bei  +100®  C.    blass- 

rosenrotb,  fasst  weiss,  bei  200®  orangefarbig.)  Das 

entwässerte   Salz   wurde    für    sich    im    bedeckten 
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Tiegel  geglüht,  wobei  ich  durch  das  Uhrgks,  wel- 
ches ich  absichtlich  zum  Deckel  nahm,   sah,  wie 
das  Salz  mehrere  Minuten  lang  im  lichtrothglühefi- 
den  Tiegel    sich   kaum   yeränderte,    sondern   erst 
beim  Ablegen  des  Dfickels  wie  Zunder  verglomm. 
Der  Rückstand   wiederholt   mit  Salpetersäure   be- 
feuchtet und  geglüht,  wog  0,7615  Grm.  «=  53,66 
p.  C;  nach  der  Theorie  folgt  för  PtCyiMg  +  2H0 
+  5Aq    an    Pt+MgO  =  52,66  p.  C.     Die    Masse 
wurde  gerieben,  mit  verdünnter  Salpetersäure  aus- 
gekocht und  aus  der  Flüssigkeit  die  Magnesia  als 
Phosphat  bestimmt.    Pt  wog  0,617  Grm.  =*=  43,48 
p.  C;  P05,2MgO   wog   0,880  Grm.,    entsprechend 
5,79  p.  C.  Magnesium. 
XXI.     1,797  Grm.  minder  deutliche  lufttrockene  Krystalle 
gaben  bei  + 100<>  C.  0,332  Grm.  =  18,48  p.  C,  bei 
+  235«  C.  noch  0,116  Grm.  =  6,45  p.  C;  im  Gan- 
zen also  0,448  Grm.  =  24,93  p.  C.  Wasser.    Sie 
wurden    gelöst,     das    Magnesium    mit    ph()8pb<n'- 
saurem   Natron,    Salmiak   und  Ammoniak    gefallt, 
das  Filtrat  mit  viel  Salmiak  eingedampft,  geglüht 
und  der  Rückstand  mit  Schwefelsäure  ausgekocht, 
um    dem  Platinschwamm    alle  Phosphate    zu   ent- 
ziehen. 

Pt    wog    0,71)0  Grm.  =  43,96  p.  C,  P05,2MgO 
wog  0,460  Grm.  =  5,53  p.  C.  Magnesium. 

XXII.  1.6185  Grm.  reine  Krystalle  verloren  bei  +  240»  C. 
0,4265  Grm.  =  26,35  p.  C.  Wasser;  da  ich  immer- 
fort die  angezeigten  33  p.  C.  Wasser  suchte,  so 
trockne  ich  noch  einmal  3  Stunden  lang  bei 
+  300®  C.  —  Das  Salz  blieb  unverändert,  verlor 
aber  auch  nicht  ein  Milligramm  mehr. 
Die  obige  Portion  zuerst  für  sich  verglommen,   dann 

wiederholt  und  sehr  vorsichtig  mit  Schwefelsäure  geglüht, 

wog    1,158  Grm.  =  71,55  p.  C.    Die    Formel    MgPtCy8  + 

2HO  +  5Aq  verlangt 

Pt  +  MgO,S03  =  70,35  p.  C. 
Das  Platin    durch  Kochen   mit  angesäuertem  Wasser 

Abgesondert  wog  0,702  Grm.  =  43,37  p.  C.  Die  pyrophos- 
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phorsatire  Magnesia  wog  0,401  Orm.  =  5,36  p.  C.  Magne- 
sium. 

XXnL  1,122  Grm.  ausgesuchte  Krystalle  (lufttrocken)  ent- 
liessen  bei  +  100^  C.  0,207  Grm.  =  18,45  p.  C. 
bei  +240«  C.  weitere  0,093  Grm.  =  8,29  p.  C. 
Wasser;  im  Ganzen  0,300  Grm.  =  26,74  p.  C. 
XXIV.  0,4835  Grm.  der  grössten  und  reinsten  Krystalle 
verloren  bei  + 100«  C.  0,0885  Grm.  =  18,30  p.  C, 
bei  +240«  C.  0,0465  Grm.  =  9,62  p.  C,  im  Ganzen 
daher  0,135  Grm.  =  27,92  p.  C.  Wasser. 

Die  Zusammenstellung  der  Zahlen  ist  nun  fol- 
gende : 
Berechnet.  Gefunden. 

MgPtCy,+2HO+5Aq 
Pt    «  99  =    43,81  43,48    —      43,96    —      43,37 

Cy  —  52  «    23,01  5,79    —        5,53    —        5,36 

Itfg  «  12  «      5,31  7,05)  6,45)  8,29)         —26,35 

HO  «  18  —      7,96*  07  Ä7  ?25,30  >24,93  S26,74 

Aq   —  45 -«    19,9ir_'*M8,25)  18,48)  18,45)         -27,92 

226  —  100,00 

Berechnet. 
MgPtCy+öHO 
99  —    45,62 
52  —    23,96 
12  =      5,53 

)36  «    16;59}^'^^ 
217  =  10Ö,Ö(J  " 

Man  sieht:  die  Platin-  und  Magnesium-Bestimmungen 
harmoniren  mit  der  ersten  Formel,  nur  die  Wassergehalte 
sind  zu  klein;  reducirt  man  aber  die  Platin-  und  Magne- 
siummenge auf  die  jeweilige  Menge  wasserfreien  Salzes, 
so  findet  man 

Berechnet.  Gefunden. 

MgPtCya       (in  der  Ordnung  wie  oben) 

99  =    60,74        58,21  —  58,56  —  58,89        495  =    58,03 

52  =    31,90  286  =    33,53 

12  =      7,36  7,75  —    7,46  —    7,28  72  «      8,44 

163  ==  100,00  853  «  100,00 

Der  Magnesiumgehalt  stimmt  gut  mit  der  ersten  For- 
mel, der  Platingehalt  weicht  aber  constant  ab,  nähert  sich 
sogar  der  complicirteren  Formel.  Ich  kann  den  Fehler 
weder  in  meinen  Methoden  noch  in  meinen  Operationen 
finden  und  werde  wiederholte  Untersuchungen  anstellen, 
um  diese  Differenz  verschwinden  zu  machen.    Uebrigens 
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zeigt  der  Ursprung  aus  einem  Salze,  das  evident  die  Zu- 
sammensetzung BaPtCy2  +  4HO  hat,  hinlänglich,  dass  die 
Formel  des  Magnesiumsalzes  keine  andere  sein  kann,  als 
die  vorangestellte;  auch  hat  Baumert  auf  Lieb ig's  Ver- 
anlassung zwei  Analysen  des  wasserfreien  nach  Quadrat 
bereiteten  Salzes  gemacht,  welche  60,51  —  59,81  Pt  und 
7,38—7,28  Mg  ergaben.*) 

Herr  Sectionsrath  Haidinger  hat  in  den  Sitzungs- 
berichteo  der  kais.  Akademie  der  Wissenschaften  (matk- 
naturw.  Cl.  II,  20 — 24)  eine  Notiz  über  Magnesiumplatin- 
cyanür  gegeben,  wonach  unter  besonderen  ungekannten 
Umständen  neben  den  karminrothen  goldgrönglänzenden 
quadratischen  Prismen  noch  andere  hexagonale  Nadeln  von 
morgenrother  Körperfarbe  und  blauem  Flächenschiller  er- 
halten werden.  Er  gab  später  diesem  Körper  den  Namen 
Aurorit.  Ich  habe  diesen  Körper  nie  so  deutlich  erhalten 
wie  er  dort  beschrieben  ist,  sondern  nur  spurenweise,  und 
auch  das  nur  dann,  wenn  ich  das  Magnesiumsalz  durch 
Eindampfen  von  Kaliumplatincyanür  mit  Bittersalz  zur 
Trockne  und  Extrahiren  mit  Aetheralkohol  darstellte;  bei 
Darstellung  des  Magnesiumsalzes  durch  Fällung  von  Ba- 
ryumplatincyanür  mit  Bittersalz  erhielt  ich  den  fraglichen 
Körper  nicht.  Ich  habe  allen  Grund  zu  vermuthen,  dass 
derselbe  ein  Doppelsalz  von  Kalium-  mit  Magnesiumplatin- 
cyanür  ist;  aus  einer  gütigen  Mittheilung  von  Herrn  Prof 
Schrötter  weiss  ich,  dass  die  hier  abgehandelten  Salze 
zahlreiche  Doppel-  ja  Tripelverbindungen  unter  einander 
eingehen,  über  die  wir  wohl  interessanten  Mittheilungen 
von  ihm  entgegensehen  dürfen. 

Kupferplatmcyanür. 

Diese  Verbindung  entsteht  jedesmal,  so  oft  zu  einer 
aufgelösten  Platincyanür- Verbindung  eine  KupfersalzlöBung 
hinzugesetzt  wird,  in  Gestalt  eines  voluminösen,  bald  blau- 
grünen, bald  gelbgrünen  Niederschlages,  der  sich  aus  einer, 
überschüssiges  Kupfersalz  enthaltenden  Flüssigkeit  binnen 
24  Stunden   ganz   klar  absetzt,    aber  nach  mehrmaligem 


*;  Liehig'8  Ann.  LXV,  !150. 
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Decantiren  und  Aüfg:iessen  von  reinem  Wasser  in  letzterem 
sieb  fein  vertheilt,  ohne  selbst  nacb  längstem  Steben  voll- 
kommen abzusitzen,  so  dass  man  zum  Filtriren  seine  Zu- 
flucht nebmen  muss,  welches  aber  bei  nur  einigermassen 
grösseren  Quantitäten  wochenlang  dauert  (wenn  man  näm- 
lich bei  überschüssig  zugesetztem  Kupfersalz  so  lange 
auswäscht,  bis  Reagentien  das  Filtrat  nicht  mehr  verän- 
dern), da  der  Niederschlag  fast  noch  npiehr  als  Thonerde- 
hydrat  eine  feste  gelatinöse  Schicht  am  Papiere  bildet. 
Beim  Trocknen  schrumpft  er  ausserordentlich  zusammen, 
zerspringt  und  verwandelt  sich  in  glänzende,  scharfkantige 
Fragmente  von  sattem  Gras-  bis  Lauchgrün,  welche  aber 
zerrieben  ein  matt  berggrünes  Pulver  geben.  Das  Salz 
hält  hartnäckig  hygroskopische  Feuchtigkeit  zurück,  wie 
alle  metallischen  Doppelcyanüre  (Berlinerblau  z.  B.)  und 
muss  zur  Analyse  bei  + 150  bis  180®  C.  getrocknet  werden. 
In  verschlossenen  Gefassen  bis  zum  Glühen  erhitzt  wird 
es  tiefer  grün,  dann  braun  und  verliert  Cyan,  welches  ent- 
weichend mit  schöner  gelbgesäumter  Purpurflamme  ver- 
brennt. Das  entweichende  Gas  hat  einen  äusserst  stechen- 
den und  angreifenden  Geruch.  Der  Rückstand  verglimmt 
bei  Luftzutritt  zu  einem  schwarzen  Pulver  (wohl  Platin 
und  Kupferoxyd).  Dieses  Pulver  mit  Salpetersäure  ge- 
kocht, giebt  an  selbe  Kupfer  ab  und  Platinschwamm  bleibt 
zurück,  doch  haben  mich  mehrfache  Versuche  überzeugt, 
dass  es  auf  diese  Weise  fast  unmöglich  ist,  alles  Kupfer 
auszuziehen.  Wiederholtes  Abrauchen  von  Salpetersäure 
über  dem  verglommenen  Pulver  und  Glühen  des  Restes, 
wie  es  Quadrat  that,  zerstört  zwar  wohl  alle  und  jede 
Spur  von  Cyanür  (oder  Paracyanür),  aber  macht  den  ge- 
glühten Schwamm  compact,  dass  er  weder  vom  Tiegel  zu 
trennen  ist  noch  an  kochende  Säuren  alles  Kupfer  abgiebt. 
Ich  fand  am  besten  die  fein  geriebene  und  gewogene 
Substanz  in  möglichst  dünner  Schicht  auf  einer  flachen 
Platinschale  zuerst  bei  gelinder  Hitze  verglimmen  zu 
lassen,  sie  dann  in  der  Muflfel  (bei  sehr  vorsichtigem 
Zuge)  stärker  und  anhaltend  zu  glühen  und  endlich  mit 
saurem  schwefelsauren  Kali  zu  schmelzen.  In  Wasser 
suspendirt   und   mit  Chlorgas   behandelt  wird   die  Verbiu- 
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dung  sehr  langsam  angegriffen,  wobei  glänzende  grüne 
Krystalle  entstehen,  die  ich  in  meiner  zweiten  Abhandlung 
als  Kupferplatinchlorocyanid  beschreiben  werde.  Mit 
Schwefelsäurehydrat  eine  halbe  Stunde  gekocht^  bleibt  das 
Salz  ganz  unverändert,  mit  Schwefel-  und  ;Salpetersäure 
ebenso.  Ich  bemerke  übrigens  besonders,  dass  ich  zu 
meinem  Kupfersalze  Kaliumplatincyanür  nahm,  dass  nach 
Quadrates  (vielmehr  Knop's  erster)  Methode  bereitet 
und  nur  einmal  umkrystallisirt  war,  daher  der  Formel 
PtsCyifK«  entsprechen  sollte. 

XXV.     Ein  Versuch,  das  Salz   nach  Quadrates  Methode 

zu  analysiren,  gab  von  0,607  Grm.  Substanz  0,3398 

Grm.  Platin  =  55,98  p.  C. 
XXVI.     1,002  Grm.  Grm.  Substanz   verbrannt  und  mit  Bi- 

sulphat  geschmolzen,  gaben  0,542  Grm.  Platin  = 

54,09  p.  C. 

Berechnet.  Gefunden.    Berechn.  nach  Q  uadrat. 

CuPtCy,  Cu«PtjCy„ 

Pt  «    99  «    54,10  (55,98  —  54,09         495  —    50,87 

Cy  =    52  «    28,41  —  286  -=    29.40 

Cu  ==    32  -:    17,49  -  192^=    19,73 

183  =  100,00  '973  «100,00 

Die  vollkommene  Uebereinstimmung  der  zweiten  Ana- 
lyse mit  meiner  Formel  ist  natürlich  Zufall. 

Die  schöne  lasurblaue  Verbindung,  die  aus  dem  Kupfer- 
salze durch  wässeriges  Ammoniak  entsteht  —  gewässertes 
Ammoniocuprammon-Platincyanür  —  zu  analysiren,  hielt 
ich  nach  Knop  und  Quadrat  für  überflüssig,  um  so  mehr, 
da  auch  Quadrat  in  ihr  CuPtCy2  und  nicht  CuePtsCyn 
annimmt. 

Ich  fand  übrigens  das  Kupfersalz  in  neutralen  und 
nicht  allzu  sauren  Flüssigkeiten  so  unlöslich,  dass  ich  es 
immer  benütze,  um  den  zahlreichen  Mutterlaugen  ver- 
schiedener Krystallisation  die  Spuren  von  Platincyanüren 
bequem  und  einfach  zu  entziehen.  Bei  Gegenwart  von 
Barytsalzen  u.  dergl.  nimmt  man  natürlich  Kupferchlorid 
oder  Nitrat  zur  Fällung.  Die  gesammelten  Vorräthe  von 
Kupfersalz  verarbeitet  man  am  besten  zu  Baryumsalz,  da 
dieses  so  leicht  krystallisirt. 
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Quecksilberplatmcyanür, 

Die  Auflösung  des  Kaliumplatincyanürs  giebt  mit 
Sublimatlösung  einen  weissen,  mit  salpetersaurem  Queck- 
sUberoxydul  einen  anfangs  weissen,  jedoch  bei  steigendem 
Zusatz  Yon  Reagens  erst  gelb,  dann  grün,  zuletzt  schön 
blau  werdenden  Niederschlag,  der  in  der  Flüssigkeit  tief 
gefärbt  ist,  beim  Abfiltriren  und  Trocknen  smalteblau 
wird,  aber  durch  heisses  Wasser  immer  blasser  blau 
werdend,  endlich  eine  graue  Farbe  annimmt.  Schon 
Döbereiner  lehrte  uns  diese  Erscheinungen -kennen  und 
erklarte  sie  richtig  dadurch,  dass  er  die  weisse  Verbindung 
für  Quecksilberplatincyanür,  die  blaue  für  dasselbe  +  sal- 
petersaurem Quecksilberoxydul  nahm,  welches  letztere  je- 
doch durch  heisses  Wasser  ausgezogen  werden  kann. 
Rammelsberg's  Analyse  hat  später  die  Ansicht  Dö- 
bereiner's  über  das  blaue  Salz  vollkommen  bestätigt, 
denn  er  fand  für  das  blaue  Salz  die  Formel  5PtCyiHg-H 
HgjOjNOs  +  lüHO*).  Das  weisse  Salz,  welches  Döbereiner 
zur  Darstellung  des  Platincyanürs  benutzte,  ist,  wenn  ich 
nicht  irre,  noch  nicht  analysirt  worden,  denn  Quadrat 
fand,  dass  beide  Salze,  dass  weisse  sowohl  als  das  blaue, 
beim  Trocknen  zersetzt  werden,  indem  Quecksilberkügel- 
chen  an  den  Wänden  des  Trockenapparates  ansubli- 
miren.  Ich  für  meinen  Theil  fand,  dass  das  blaue 
Salz,  erhalten  mit  Quecksilberoxydulnitrat,  durch  Waschen 
mit  heissem  Wasser,  wenn  auch  Schwefelwasserstoff  die 
Wasch  Wässer  nicht  mehr  bräunt,  nicht  ganz  vom  Ni- 
trate befreit  werden  kann.  Das  Salz  bleibt  immer  blau- 
grau, was  namentlich  beim  Trocknen  zum  Vorschein 
kommt.  Setzt  man  das  möglichst  ausgewaschene  Salz 
zerrieben  auf  einer  flachen,  mit  einer  Glasscheibe  zuge- 
deckten Schale  in  dünner  Schichte  einer  Temperatur  von 
+  200«  bis  250^  C.  aus  (im  Sand-  oder  Luftbade),  so  wird 
das  Salz  allmählich  schneeweiss,  und  die  Glasplatte  be- 
schlägt mit  feinen  Quecksilberkügelchen.   Streift  man  diese 


♦)  Rammeisberg,    Pogg.  Ann.  LXXIII,  117    und  dies.  Jourii. 
XLl,  184. 
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ab,  wenn  das  Salz  ganz  weiss  geworden,  und  erhitzt  nun 
beliebig  lange  bei  gleicher  Temperatur  fort,  so  erscheint 
kein  Beschlag  mehr.  Ueber  -f-  300**  C.  bräunt  sich  das 
Salz  schwach,  doch  ohne  seine  Zusammensetzung  zu  än- 
dern, wie  mich  Analysen  lehrten.  .  Giebt  man  das  so  be- 
reitete, vollkommen  trockene  Salz  in  einen  mit  einem 
Uhrgläschen  bedeckten  Platintiegel  und  erhitzt  langsam 
bis  zum  Rothglühen,  so  sieht  man  Quecksilberdampf  das 
Glas  beschlagen,  aber  bald  verschwinden,  während  Cyan 
entflieht,  dufrch  Geruch  und  Flamme  erkennbar;  dabei 
wird  das  weisse  Salz  zu  gelbem  Platincyanür,  das  mitten 
im  massig  rothglühenden  Tiegel  minutenlang  unverändert 
bleibt  und  erst  bei  lichter  Rothgluth  unter  Cyanverlust  zu 
einer  schwarzen  Masse  wird,  die  an  der  Luft  rasch  zu 
Platinschwamm  verglimmt. 

Quadrat  hat  das  Salz  nicht  analysirt,  schliesst  aber 
folgendermassen:  Da  das  Kaliumsalz  KfiPtsCyn  =  öKPtCyi 
+  KCy  ist,  so  müsste  jedenfalls  in  der  Flüssigkeit  nach 
Ausfallung  mit  überschüssigem  Quecksilberoxydulnitrat 
Cyanquecksilber  vorkanden  sein,  wenn  der  Niederschlag 
nicht  HgePtsCyii,  sondern  HgPtCy2  wäre;  er  konnte  aber 
kein  Cyanquecksilber  finden.  Man  sieht,  wodurch  die 
Argumentation  bedingt  ist.  Ich  habe  mein  Salz  aus  der 
Kaliumverbindung  Nr.  I  bereitet  und  wie  oben  behandelt. 
Das  Salz  war  weiss,  eine  zweite  Bereitung  blassbräunlich- 
grau. 
XXVII.  0,464   Grm.    weisse    Substanz    gaben    0,178  Grm. 

Platin  =  38,36  p.  Ct. 
XXVm.  0,715  Grm.  graue  Substanz  gaben  0,284  Grm.  Platin 

=  39,72  p.  C. 
XXIX.    0,7359  Grm.  graues  Salz  gaben  0,2925  Grm.  Platin 

=  39,55  p.  C. 

Berechnet.  Gefunden.                      Berechnet. 

HgPtCy,  HgePtsCy,, 

Pt    «    99  «    39,4i  38,36  —  39,72  —  39,55        495  —    35,68 

Cy,  ==    52  =    20,72  286  =    20,71 

Hg  =«  100  ==    39,84  ^?<l^l_  ^3,45 

251  ==  100,00  1381  «  100,00- 

Ueber    die  Zusammensetzung    beider    vorangehenden 
Sajze,    des   Kupfer-  und  des  QuecksUbersalzes,    ist  noch 
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Folgendes  zu  bemerken.  Quadrat  führt  ausser  seinen  Ana- 
lysen, welche  ihm  die  Formel  CugPts Gyn  aHgeP^sCyu  stützen 
helfen,  auch  noch  den  Umstand  als  Beweis  für  erstere 
Formel  an,  dass,  bei  der  Zerlegung  des  ersten  der  beiden 
Salze  durch  Schwefelwasserstoff,  Schwefelkupfer  und  Platin- 
blausäure  gebildet  werde,  zugleich  aber  Blausäure,  am  Ge- 
rüche erkennbar,  entweiche.  Ich  habe  zwar  diesen  Um- 
stand nicht  beobachtet,  doch  dürfte  wohl  neben  Schwefel- 
wasserstoff der  Geruch  ein  unsicheres  Reagens  auf  Blau- 
säure sein;  stringenter  scheint  mir  folgende  Gonclusion. 
Nach  der  Formel  müsste  die  Menge  der  entwickelten 
Blaasäure  doch  nicht  ganz  unbeträchtlich  sein  (2,8  p.  G. 
trockene  Säure);  nun  weiss  man  aber,  dass  Blausäure  in 
einer  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Flüssigkeit  nicht 
die  Luft  berühren  kann,  ohne  Rhodanwasserstoff  zu  geben, 
wie  die  Vauquelin'sche  Blausäure  (aus  HgGy  und  SH) 
beweist;  es  müsste  also  ein  aus  dem  Salze  CuePtsCyn  oder 
HgsPtsGyii  dargestellter  Platincyan Wasserstoff  nebst  den 
daraus  bereiteten  Salzen  wohl  immer  Rhodanmetall  ent- 
halten. Ich  aber  habe  äusserst  oft  Platincyaawasserstoff 
bereitet  und  nie  bei  reinen  Materialien  Rhodanreaction 
gefunden;  so  oft  sie  stattfand,  zeigte  sie  auch  das  Kalium- 
platincyanür,  aus  dem  das  Kupfersalz  bereitet  war.  Ich 
glaube  dieses  Argument  ist,  obwohl  secundär,  doch  nicht 
werthlos. 

Platincyanür. 

Dieser  Körper  wurde  zuerst  von  Döbereiner  durch 
sehr  gelindes  Glühen  von  Quecksilberplatincyanür  in  ver- 
schlossenen Gefassen  als  gelbgrünes,  gegen  Reagentien 
äusserst  indifferentes  Pulver  dargestellt.  Knop  und 
Schnedermann  zeigten,  dass  man  ihn  auch  durch  Er- 
hitzen von  wasserfreiem  Kaliumplatincyanür  mit  Quecksilber- 
chlorid erhalten  kann,  was  am  Ende  auf  die  Methode  von 
Döbereiner  hinausläuft;  wichtiger  ist  eine  zweite  von 
denselben  aufgefundene  Darstellungsweise  dieses  Körpers. 
Das  auf  trockenem  Wege  bereitete  Platincyanür  ist  in 
Reagentien,  namentlich  in  Cyanürlösungen  vollkommen 
unlöslich,  kann  also  nicht  dazu  dienen,  Doppelcyanüre  zu 
bereiten.  Kocht  man  dagegen  Kalium-  oder  Ammonium- 
Journ,  f.  pnkL  Chemie   LXVI.  7.  "H 


418  Schafafik:    CyanYerbindaiigeii 

platincyanür  längere  Zeit  mit  Vitriolöl,  80  scheidet  sich 
ein  feurig  orangengelber,  schwerer,  gelatinöser  Körper  auB, 
der  in  der  Flüssigkeit,  in  der  er  gebildet  wurde,  ganz  ud- 
löslich  ist,  und  gut  aus  derselben  absitzt,  in  reinem  Wasser 
jedoch  sich  so  fein  vertheilt,  dass  man  eine  Lösung  zu 
haben  glaubt,  auch  äusserst  schlecht  sich  filtrirt  Dieser 
ist  in  Cyankalium,  Ammonium  u.  s.  w.,  leicht  löslich  und 
giebt  so  ein  Mittel,  sehr  reine  Salze  darzustellen.  Voo 
kochendem  Vitriolöl  wird  er  erst  nach  längerer  Zeit  unter 
Entwickelung  schwefliger  Säure  verändert  (olivengrün  ge- 
färbt). Doch  hält  er  immer  etwas  Kalisalze  hartnäckig 
zurück,  die  auf  keine  Weise  zu  entziehen  sind.  Trocken 
(er  schrumpft  ganz  unglaublich  zusammen)  bildet  er  glän- 
zende, rothbraune,  zersprungene  Massen,  wie  Aloeharz  oder 
Schellack,  von  orangebraunem  Pulver. 

Döbereiner  fand  in  seinem  Präparat  78 — 79  p.  C. 
Platin,  Knop  in  dem  seinigen  etwas  über  76  p.  C  Quadrat 
analysirte  beide  Produkte  und  fand  in  beiden  nur  resp. 
71,7  und  72,8  p.  C.  Platin,  was  zunächst  der  Formel  PtsCys 
entspräche,  woraus  dann  folgen  würde,  dass  dieser  Körper 
ein  Sesquicyanid,  das  Cyanür  aber  noch  nicht  darge- 
stellt worden  sei,  wiewohl  dem  der  Umstand  widerspricht, 
dass  er  in  Cyankalium  gelöst  wieder  Kaliumplatincyanür 
giebt. 

Ich  habe  das  Knop' sehe  Produkt  mehrfach  dargestellt, 
und  zugleich  noch  eine  andere  Methode  benutzt,  nämlich 
anhaltendes  Erhitzen  von  reinem  Ammoniumplatincyanür 
auf  etwa  +  300^  C.  im  Sandbade.  Die  gelben  Krystalle 
werden  anfangs  rein  weiss  (wasserfrei),  dann  erst  fangen 
sie  an  gelb  zu  werden,  wobei  ein  leichter  betäubend- 
stechender Dampf  (Gyanammonium)  entweicht  Zuletzt 
bleiben  schöne  schwefelgelbe  Pseudomorphosen  von  Platin- 
cyanür zurück,  die  noch  stärker  erhitzt  bei  Luftzutritt  ver- 
glimmen und  deutliche  Pseudomorphosen  von  Platin- 
schwamm nach  Ammoniumplatincyanür  zurücklassen. 

Auch  beim  Kochen  von  Platinblausäure  mit  Salpeter- 
säure entsteht  sehr  reines  Platincyanür,  nebst  anderen 
Producten,  wovon  jedoch  erst  in  der  nächsten  Abhandlung 
gesprochen  werden  soll. 
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XXX  (^29S  6rm.  au«  Kaliumsalz  durch  Schwefelsäure» 
zuletzt  mit  Weingeist  gewaschen,  daher  beim 
Trocknen  porös  und  locker  gelb  geblieben,  Hessen 
0,230  Grm.  Platin  =  77,18  p.  C. 

XXXI.  1,434  Grm.  von  anderer  Bereitung  (rothbraune 
glänzende  Masse,  Pulver  orangenbraun)  gaben 
1,084  Grm.  Platin  =  75,59  p.  C. 

XXXII.  1,232  Grm.  aus  Knop'schem  kupferrothem  Ammo- 
nitu&platinsesquicyanide  durch  mehrstündiges  Ein- 
kochen mit  verdünnter  Schwefelsäure  bereitet,  nasB 
feurig  citrongelb,  trocken  homartig,  matt  roth- 
braun, Hessen  0,927  Grm.  Platin  =  75,24  p.  C. 

XXXin.  0,768  Grm.  aus  Knop'schem  kupferrothem  KaHum- 
platinsesquicyanide  durch  Kochen  mit  Vitriolöl 
ausgeschieden,  anfangs  schön  orangen-,  dann  unter 
Entwickelung  von  wenig  schwefeHger  Säure  oliven- 
farben  geworden,  gaben  0,575  Grm.  Platin  =* 
76^36  p.  C. 

Dieser  Körper  wusch  sich  leicht  aus,  setzte  sich 
aus  reinem  Wasser  gut  ab  und  lief  nicht  durch  das 
Filter;  in  Cyankalium  gelöst,  gab  er  ganz  reines 
Kaliumplatincyanür. 

XXXiy.  0,4425  Grm.  aus  Ammoniumsalz  durch  Rösten  bei 
+  300^  C.  bereitet,  gaben  0,3365  Grm.  Platin  = 
76,00  p.  G.  Das  Salz  hielt  nach  späterer  Unter- 
suchung etwas  Chlorcalcium.  Bei  reinem  Ammo- 
niumsalz muss  das  erhaltene  Cyanür  wohl  den^ 
normalen  Platingehalt  geben. 

Berechnet  Gefunden. 

Pt.Cy,  PtgCy,, 

198  =    71,94      891  =    75,70      75,24  —  75,59  —  76,05  —  76,36  —  77,18 

78  ^    g8,26      286  =«    24,a«r  — 

276  —  100,00  1177  «  100,00 

Berechnet. 
Pt,oCy„  PtCy 

990  «    77,59  99  «    79,20 

286  «    22,41  26  =    20,80 

'  1276  =  100;00        125  =  100,00 

Man  sieht,  dass  meine  Resultate  das  Knop'sche 
(76 — 77  p.  C.  Pt)  bestätigen.  Wollte  man  zu  jeder  Ana- 
lyse eine  Formel  aufstellen,  man  müsste  wohl  ein  Dutzend 
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Platincyanüre  annehmen;  alle  obigen  Produkte  sind  ofTen- 
bar  Cyanür  mit  79,20  p.  C.  Platin,  yeninreinigt  durch 
variable  Mengen  unaoswaschbarer  Beimengungen. 

S  c  h  l  u  8  8. 

Da  ich  zu  den  Angaben  Quadrat's  über  den  Pl&tin- 
cyanwksserstoff  in  analytischer  Beziehung  nichts  nachzih 
tragen  wüsste,  und  die  Beschreibung  seiner  verschiedenen 
merkwürdigen  Derivate,  die  ich  aufgefunden  habe,  so  wie 
die  des  Aluminiumplatincyanürs  und  des  prachtvoll  krys- 
tallisirten  Bleiplatincyanürs  der  nächsten  Abhandlung  vo^ 
behalten  will,  so  schliesse  ich  hiermit  meine  Mlttheilong. 
Nur  will  ich  noch  kurz  meine  Ansicht  über  die  vorliegen- 
den Verbindungen  resumiren;  Quadrat  hält  in  seinen 
Abhandlungen  fest,  dass  zwei  verschiedene  Reihen  von 
Platin-Doppelcyanüren  bestehen,  davon  die  eine  M^PtsCyu 
die  andere  MPtCy2  zur  Zusammensetzung  habe,  und  grün- 
det seine  Ueberzeugung  theils  auf  seine  Analysen,  theils 
auf  die  Thatsache,  dass  er  die  aus  Platincyanwasserstoff 
erzeugten  „einfachen"  Platincyanüre  nicht  nur  ehemisch, 
sondern  auch  physikalisch  different  von^  den  „zusammen- 
gesetzten" denen  der  ersten  Reihe  fand.  Ich  habe  beide 
Argumente  geprüft;  ich  habe  die  Quadratischen  Verbin- 
dungen theils  nach  seinen  Methoden,  theils  aus  Platin- 
cyanwasserstoff dargestellt  und  keine  grösseren  physikali- 
schen Differenzen  gefunden,  als  sie  bei  Salzen  verschie- 
dener Darstellungen  nach  derselben  Methode  vorkommen ; 
ich  habe  die  Analysen  von  beiden  Arten  Salzen  nach  ver- 
schiedenen Methoden  wiederholt,  und  dabei  Resultate  er- 
halten, die  zwar  zum  Theile  weniger  mit  meinen  Formeln 
stimmen,  als  Quadrates  Analysen  zu  seinen  Fonneln 
(wovon  die  Schuld  in  der  doch  nicht  ganz  leichten  Rein- 
darstellung dieser  Verbindungen,  liegen  mag),  aber  doch 
jedenfalls  genügen  zu  zeigen,  dass  für  die  von  mir  unter- 
suchten Salze  die  Formeln,  die  ich  gebe,  die  richtigen 
sind,  während  sie  sich  mit  den  Quadratischen  durchaus 
nicht  vertragen.  Nur  noch  einen  Umstand  will  ich  be- 
rühren. In  der  angeführten  Notiz  von  Quadrat  (Liebig's 
Annalen  LXV,  151)  berichtet  er,  in  seinen  Salzen  Schwefel- 
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cyanTerbindungen  gefunden  zu  haben,  und  erzählt  zugleich, 
aus  den  Mutterlaugen  der  Baryum-  und  Magnesiumverbin- 
duDgen  krystallisirten  zuletzt  andere  farblose  Salze,  die  in 
Alkohol  viel  leichter  löslich  sind.  Diese  Verbindungen 
sind  mir  n^  vorgekommen,  und  ich  glaube,  dass  sie  nichts 
als  Baryuni-  und  Magnesiumrhodanür  waren,  bedingt  durch 
einen  Schwefelcyangehalt  des  gleich  ursprünglich  ange- 
wendeten Cyankaliums,  wie  er  bei  Bereitung  aus  Pottasche, 
die  Kalisulphat  hält,  unvermeidlich  ist.  Fällt  man  Kalium- 
salz, das  mit  solchem  Cyankalium  bereitet,  daher  mit  Rho- 
dankalium  verunreinigt  ist,  durch  Kupfervitriol,  so  ist  dem 
Knpferplatincyanür  natürlich  Kupferrhodanür  beigemengt, 
uöd  beitn  Kochen  mit  Baryt  oder  Magnesia  wird  die  Rho- 
dinverunreinigung  auf  beide  letztere  übertragen.  Beim 
Arbeiten  mit  reinen  Materialien  erhielt  ich  nie  eine  Rho- 
danreaction. 

Mögen  nun  competente  Richter  entscheiden,  ob  wirk- 
lich die  von  mir  dargestellten  Verbindungen  identisch  mit 
den  Qu  ad  rat' sehen  seien,  oder  ob  doch  nicht  unter  Um- 
ständen Salze  von  der  Formel  MePtsCyn  entstehen,  wiewohl 
ich  letztere  nach  den  Methoden,  die  ihr  Entdecker  ange- 
geben, nicht  erhielt.  Auch  wenn  das  Erstere  der  Fall  sein 
sollte,  was  meine  Ueberzeugung  ist,  so  wird  doch  das  Ver- 
dienst der  Entdeckung  derselben  dadurch  nicht  geschmälert. 


LI. 
Beschreibung  fünf  neuer  Meteoriten, 

Von 
J.  Lawr.  Smifh. 

(Im  Auszüge  ans  Sillim  Amer.  Journ.  (2.)    XIX.    No.  56,  p.  153.) 

1.    MetBwrmen  aus  der  Graf  seh,  Tazewell,    Ost-Tmessee. 

Dasselbe    wurde    entdeckt    durch    den    Sohn    eines 
Hrn.  Bogers,  welcher  in  der  Nähe  \oii  K.t\ox^\ää  ^\^'^^\Vfc 
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eines  Hügels  pflügte  und  wegen  seines  hellen  Klanges 
den  Meteorit  für  Silber  oder  silberhaltig  hielt.  Üeber  die 
Zeit  seines  Falles  konnte  nichts  mit  Bestimmtheit  er* 
mittelt  werden.  Prof.  Mitchell  In  Knoxvllle  brachte  Ihn 
an  sich  und  von  diesem  erhielt  ihn  der  Verfasser  im 
August  1853. 

Das  Aeussere  des  55  Pfund  schweren  Meteoriten  ist 
abgeplattet,  mit  zahlreichen  muschelartigen  Einschnitten 
und  drei  ringförmigen  Oeffnungen  nahe  an  den  äussersten 
Ecken  desselben.  Zwei  oder  drei  Stellen  auf  der  Ober- 
fläche sind  platt,  als  wenn  hier  einst  andere  Theile  ge- 
sessen hätten,  die  mit  der  Zeit  abgerostet  wären  und  dann 
mit  dem  Hammer  hätten  abgeschlagen  werden  können. 
Wenn  das  Metall  unversehrt  ist,  dann  können  wegen  seiner 
Härte  und  Zähigkeit  nicht  die  kleinsten  Bruchstücke  los- 
geschlagen oder  abgesägt  werden.  (Der  Verf.  giebt  eine 
Zeichnung  von  der  Gestalt  des  Meteorits,  auf  welche  wir 
verweisen). 

Die  Aussenseite  ist  mit  Eisenoxyd  in  verschiedener 
Dicke  bedeckt.  Die  Farbe  des  Meteoriten  ist  wegen  des 
starken  Nickel gehalts  weiss,  anpolirt  und  mit  Salpetersäiire 
heiss  geäzt  zeigen  sich  die  schönsten  Widmannstätt*schen 
Figuren.    Spec.  Gew.  7,88—7,91. 

Folgendes  sind  die  Zusammensetzungsbestandtheile 
dieses  Meteoriten:  1.  Nickeleisen,  fast  die  ganze  Masse 
ausmachend,  2.  Schwefeleisen,  FeS,  3.  Schreibersit  in  den 
Spalten  des  Eisens  und  mit  Kies  gemengt  von  der  Dicke 
eines  Federmesserrückens  bis  zu  den  feinsten  Partikelchen, 
4.  Olivin  in  geringer  Menge,  5.  Eisencblorür  in  einer  durch 
einen  Schmiedehammer  geöffneten  Spalte,  in  welcher  sich 
auch  Schreibersit  fand.  Ausserdem  fand  sich  noch  ein 
kieseliges  Mineral  und  eines  in  schwarzen  abgerundeten 
Körnern,  beide  zu  wenig,  um  sie  genau  analysiren  zu 
können. 

Das  Nickeleisen,  dessen  spec.  Gew.  oben  angeführt 
ist,  wird  durch  kalte  Säure  nicht  leicht^  durch  Salpeter- 
säure   stets    erst    nahe   bei  IQO^  C.  angegriffen.    Gegen 
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Kupfer^riol  yerhäh  es  sieh  passir,  wiewohl  nach  einigen 
Stunden  aus  der  Lösung  Kupferflecken  auf  dem  Eisen  sich 
absetzen.  In  heisser  Salpetersäure  löst  sich  das  Eisen 
TÖIlig,  in  kochender  Salzsäure  unter  Zurücklassung  des 
Sctoeibersit  und  Entwickelung  von  Wasserstoff,  nach- 
langer Einwirkung  zersetzt  sich  aber  auch  der  Schreiber^ 
Sit  und  man  bemerkt  Phosphorwasserstoff. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate : 


Fe 

82,39 

83,02 

Ni 

15,02 

14,62 

Co 

0,43 

0,50 

Cu 

0,09 

0,06 

P 

0,1« 

0,19 

Cl 

— 

0,02 

s 

— 

0,08 

g^i 

0,46 

0,84 

Ag 

— 

0.24 

98,55  99,57 

Berechnet  man  den  Phosphorgehalt  als  Schreibersit, 
so  besteht  das  Nickeleisen  des  Meteoriten  aus  98,97  p.  C. 
Nickeleisen  und  1,03  p.  C.  Schreibersit  und  das  Nickeleisen 
enthält  5  Atome  Eisen  auf  1  Atom  Nickel  d.  h.  82,59  Eisen, 
17,41  Nickel. 

Das  Schwefeleisen,  welches  an  einigen  Stellen  den 
Meteorstein  überzieht,  hat  nicht  deutlich  krystallinische 
Structur,  grauen  Metallglanz  und  4,75  spec.  Gew.  Es  be- 
steht aus  Einfach-Schwefeleisen,  wie  dies  auch  Rammels- 
berg  von  dem  Kies  auf  dem  Seelasger  Eisen  nachgewie- 


Die  Analyse  lieferte 

Fe 

62.38 

s 

35,67 

Ni 

0,32 

Cu 

Spur 

§\ 

0,56 

Öa 

0.08 

'Magnetisch  ist  diese  Schwefelverbindung  viel  weniger 
als  Sphreibersit 
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Der  Schreiber8it  ähnelt  dem  Magnetkies  so,  cbss  ge- 
wiss schon  oft  seine  Anwesenheit  in  dem  Meteoreisen 
mit  der  des  Magnetkieses  verwechselt  worden  sein  mag, 
wenn  man  nicht  näher  untersucht  hat  £r  ist  gelb  bis 
gelblich-weiss,  bisweilen  grünlich,  metallglänzend,  von  7,017 
spec.  Gew.  und  6  Härte;  er  wird  leicht  vom  Magnet  ge- 
zogen und  behält  Polarität  bei,  schmilzt  vor  dem  Löthrohr 
leicht  unter  Chlorentwicklung  und  Schwärzung.  Die.  Leich- 
tigkeit, mit  welcher  der  Magnet  den  Schreibersit  aus 
grosser  Entfernung  anzieht,  kann  man  als  Unterscheidungs- 
mittel vom  Magnetkies  benutzen,  welcher  nur  in  grosser 
Nähe  gezogen  wird.  Salzsäure  zersetzt  das  Mineral  nur 
sehr  langsam,  Salpetersäure  leicht  Die  der  Analyse  unter- 
worfenen Stücken  wurden,  mit  Ausnahme  eines  einzigen, 
dadurch  gewonnen,  dass  man  den  Meteorit  mit  Salzsäure 
digerirte,  wobei  der  Schreibersit  zurückblieb.  Er  lieferte 
folgende  Zusammensetzung: 


Fe 

57,22 

56,04 

56,53 

Ni 

25,82 

26,43 

28,02 

Co 

0,32 

0,41 

0,28 

Cu 

Spuren 

P 

13,92 

— 

14,86 

gl 

1,62 

Xi 

1,63 

Cl 

0.13 

Zn 

Spur 

Atomverhältnisse 

von: 

P  : 

Ni  :  Fe 

1  : 

2    :   4 

Das  Vorkommen  des  Schreibersits  ist  von  grossem 
Interesse  wegen  seiner  Zusammensetzung.  Unter  den 
irischen  Mineralien  ist  noch  kein  Phosphormetall  bekannt 
und  man  findet  ihn  dagegen  in  sehr  vielen  Meteoriten, 
wie  sich  der  Verf  in  Sammlungen  überzeugte;  dass  man 
ihn  nicht  mehr  beobachtet  hat,  als  bisher,  liegt  nur  in  der 
Verwechslung  mit  Magnetkies.  Der  Verf.  empfiehlt  als 
Unterscheidungsmittel,  entweder  den  Magnet  in  gehöriger 
Entfernung  wirken  zu  lassen,  oder  die  chemische  Probe, 
indem  man  eine  Spur  des  Minerals  mit  Soda  und  Salpeter 
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tili  Ptetinrohr  schmiUt  und  dann  das  bekannte  Magnesia- 
Ammoniak-Phosphat  darstellt. 

Z    M^eoreisen  üus  der  Grfsch.  CampbeU,  Termessee, 

Dieses  wurde  im  Juli  1853  in  dem  durch  die  engen 
Thäler  der  Cumberlands  -  Berge  fliessenden  Stinkfluss, 
Grafschaft  Campbell,  Tenn.,  aufgefunden  und  zwar  durch 
einen  Herrn  Arnold,  welcher  es  an  Prof  Mitchell  von 
Knoxville   gab    und   durch  letzteren  kam  es  an  den  Verf. 

Das  Stück  ist  oval,  2 Vi  Zoll  lang,  l'/i  Z.  breit  und 
%  Z.  dick,  hat  unregelmässige  Oberfläche,  einige  Löcher 
darin  und  ist  theils  mit  einer  Eisenoxydkruste,  theils  mit 
einer  dünnen  kieselhaltigen  Schicht  überzogen. 

Das  Eisen  der  Masse  war  sehr  zäh,  stark  krystallinisch 
und  sah  auf  dem  Bruch  mit  seinen  kleinen  Höhlungen 
wie  das  Eisen  von  Hommony-Creek  aus;  polirte  Flächen 
gaben  geäzt  Wldmannstättische  Figuren.  Es  wägt  4 Vi 
Unzen;  sein  spec.  Gew.  beträgt  7,05. 


Zusammensetzung : 

Fe 

97,54 

Ni 

0,25 

Co 

0,6 

C 

1,50 

P 

0,12 

Si 

1,05 

Cu 

nicht  bestimmbar 

Cl 

Spuren 

100,52 

3.    Meteoreisen  aus  Coahuila,  Mexico. 

Es  wurde  durch  Lieut  Gouch  mitgebracht,  welcher 
es  in  Saltillo  erhielt,  und  sollte  aus  dem  Sancho-Staat, 
50 — 60  Meilen  von  Santa  Rosa  nördlich  von  Coahuila  ent- 
fernt, stammen.  Der  Lieut.  Gouch  sah  es  zuerst  als 
Ambos  gebrauchen,  ursprünglich  für  die  geographische 
und  statistische  Gesellschaft  der  Stadt  Mexico  bestimmt 
Eine  Zeichnung  davon  giebt  der  Ver£  im  Original  Es 
wägt  252  Pfund,    wahrscheinlich  aber  sind  8cho\i  ^vqni^ 


426  Saith:    Ftof  neue  Meteorit«: 

Stücke  von  ihm  losgeschlagen.  Die  Qberftäche  Isti  wiewoU 
unregelmässig,  doch  glatt,  hie  und  da  verrosteti  Spec; 
Gewicht  7,81.  Sehr  krystallinisch,  leicht  sägbar  und  völlig 
hämmerbar.  Zeigt  Widmanns tätVsche  Figuren,  ähnlieh 
denen  des  Hauptmannsdörfer  Eisens.  Schreibersit  ist  darin 
sichtbar,  aber  mechanisch  nicht  zu  entfernen,  dagegen 
bleibt  er  in  glänzenden  Flittern  nach  Behandlung  des 
Eisens  mit  Salzsäure  zurück. 

Die  Analyse  lieferte  folgendes  Resultat: 


Fe 

Co 

Ni 

P 

Cu 

95,8!^ 

0,35 

3,18 

0,24 

nicht  bestimmbar 

99,59 

=  Nickeleisen      98.45 
Schreibersit      1,55 

Da  wo  dieses  Eisen  gefunden  wurde,  liegen  noeb  an* 
dere  ungeheure  Stücke.  Herr  Weidner  aus  Freiberg 
giebt  an,  dass  auf  dem  Wege  nach  den  Parral-Gruben  an 
der  südwestlichen  Ecke  des  Balson  de  Mapimi  ein  Meteor- 
stein von  1  Tonne  Gewicht  (über  2000  Pfund)  liege.  Nach 
Dr.  Berlandier  befand  sich  (1827)  bei  der  Hacienda 
Venagas  ein  Eisencylinder  von  2,9  Puss  Länge  und  10  Zoll 
Durchmesser,  ganz  ductil  und  nicht  krystallinisch. 

4.     Meteoreisen  von  Tucsm,  Mexico. 

Schon  früher  sind  über  diesen  Meteorit  Mittheilungen 
von  Dr.  J.  L.  L  e  c  o  n  t  e  gemacht  worden  (s.  dies.  Journal 
LXIV,  pag.  119).  Nachher  hat  Herr  Bartlett  Zeichnung 
davon  geliefert,  wovon  der  Verf  einen  Abdruck  mittheilt. 
•  Die  Masse  ist  zu  einem  Ambos  gebraucht  worden 
und  wiegt  ungefähr  600  Pfund  bei  einer  Länge  von  ö  Fuss. 
Ihr  Aeusseres  ist  ganz  glatt,  während  der  innere-  vom 
breiteren  Schenkel  herausragende  Theil  gezackt  imd  rauh 
ist  Sie  wurde  ungefähr  20  Meilen  abwärts  von  Tubae 
gefunden. 

Nachmals  brachte  Lieut.  J.  G.  Parke  Stücke  von  der 
Masse  von  Tuceon    mit,   von    welchen    einige   verrosteti 
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attdere  mh  Eieenchlorid  bedeckt  waren.  Specifisches  Gew. 
6^2—6^ — 7,13.  Die  Masse  war  porös  und  die  Poren 
oiH  steinigem  Mineral  gefüllt,  Widmannstätt'sche  Figuren 
daher  wenig  zu  entwickeln.  Bei  genauerer  Betrachtung 
bestand  der  Meteorit  aus  einem  metallischen  und  erdigen 
Theil,  welcher  letztere  nicht  von  ersterem  zu  trennen  war, 
ausgenommen  einige  Partikelchen  Olivin,  welche  sich  durch 
Säuren  leicht  zersetzen. 

Die.  Zusammensetzung  war: 


Fe 

85,54 

Ni 

8,55 

Co 

0,61 

Cu 

0,03 

P 

0,12 

4&r 

0,21 

Ag 

2,04 

a 

3,02 

II 

Spur 

Nickeleisen 

03,81 

Chromeisen 

0,41 

Schreibersit 

0,84 

Olivin 

5,06 

Das  Nickeleisen  dieses  Meteorsteins  gleicht  also  dem 
des  Atacama-Eisens  und  besteht  nach  obigen  Resultaten 
aus  90,91  p.  C.  Eisen  und  8,46  p.  C.  Nickel  nebst  Ofiü 
Kobalt 

Shepard  hält  den  erdigen  Theil  dieses  Meteorits  für 
Chladnit  (s.  dies.  Joum.  LXFV',  120),  aber  da  Chladnit  als 
ein  pyroxenähnliches  Mineral  nicht  leicht  durch  Säuren 
zersetzt  wird,  jenes  Mineral  dagegen,  so  ist  es  wahr- 
scheinlicher, dass  dasselbe  Olivin  war. 

5.     Meteormen  von  Chihuahuay  Mexico. 

Dieses  Eisen  liegt  nach  einem  Bericht  des  Mr. 
Bartlett  bei  der  Hacienda  de  Concepcion,  ungefähr 
10  Meilen  von  Zapata.  Es  hat  unregelmässige  Gestalt 
(wie  aus  der  dem  Original  beigefügten  Zeichnung  zu  er- 
sehen); seine  grösste  Höhe  ist  46  Zoll,  die  grösste  Breite 
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37  Zoll,  der  Umfang  im  dicksten  Theil  8  Fuss  3  Zoll 
Gewicht  nach  Herrn  Urquida  ungefilhr  3853  Pfund.  Eine 
Seite  desselben  ist  angefüllt  mit  tiefen,  meistens  runden 
und  verschieden  grossen  Höhlungen. 

Der  breiteste  Theil  ist  weniger  gezackt  als  die  andern 
und  enthält  weniger  Höhlungen,  ist  aber  auch  sehr  unre- 
gelmässig. 


In  einem  zweiten  Aufsatz  (Sillim.  Journ.  XIX,  No.  57, 
pag.  322)  bespricht  der  Verf.  die  Ansichten  über  den  Ur- 
sprung der  Meteorsteine  und  giebt  derjenigen  den  Vorzug, 
welche  die  Meteorsteine  vom  Mond  herleitet: 

„Da  der  Mond  der  einzige  grosse  Körper  im  Raum 
ist,  von  welchem  wir  einige  Kenntniss  haben,  und  zwar 
Kenntnisse,  welche  den  von  den  physikalischen  und  chemi- 
schen Eigenschaften  der  Meteoriten  geforderten  Bedin- 
gungen entsprechen.  Durch  vulkanische,  zweifellos  schon 
lange  seitdem  erloschene  Thätigkeit  wurden  die  Meteor- 
steine vom  Mond  ausgeworfen  und  da  sie  kein  gasformiges 
widerstrebendes  Medium  trafen,  entfern):en  sie  sich  so 
weit,  dass  der  Mond  auf  sie  keine  Attractionskraft  mehr 
ausüben  konnte.  Das  losgelöste  Stück,  welches  eine  allen 
Theilen  des  Mondes  gemeinsame,  aber  durch  die  Schleu- 
derkraft und  durch  neue  Anziehungsbedingungen  zur  Erde 
mehr  oder  weniger  modificirte  Kreisbewegung  und  Kreis- 
schnelligkeit besass»  erlangte  eine  unabhängige,  mehr  oder 
weniger  elliptische  Bahn.  Diese  letztere,  noth wendig  be- 
deutend störenden  Einflüssen  unterworfen,  mag  früher  oder 
später  unsere  Atmosphäre  kreuzen  und  dann  durch  die 
Masse  der  Kugel  gänzlich  abgeschnitten  werden." 
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lieber  Meteoreisen. 

L   Analyse  des  Meteoreisens  von  Sonora. 

Das  früher  ron  Shepard  beschriebene  (s.  ds.  Joum 
LXrV,  p.  119)  und  von  Dr  J.  L.Smith  (s.  d.  vorstehende 
Abhandl.)  analysirte  Meteoreisen  von  Tuczon  in  Sonora 
hat  A.  F.  Genth  (Sillim.  Joum.  XX.  No.  58,  pag,  119) 
ebenfalls  untersucht,  und  zwar  Stücke,  die  Dr.  Herrmann 
an  die  Akademie  der  Naturwissenschaften  eingesendet 
hatte. 

Im  Allgemeinen  waren  die  Eigenschaften  des  Meteoriten 
genau  wie  sie  Shepard  beschrieben  hat,  aber  er  löste 
sich  leicht  in  Salpetersäure  und  fällte  augenblicklich  Metall 
aus  der  Lösung  der  Kupfersalze,  das  Eisen  war  demnach 
nicht  passiv.  Bei  der  Lösung'  in  Salzsäure  entwickelte 
sich  nur  ein  wenig  Kohlenwasserstoff,  aber  kein  Gas, 
welches  ammoniakalische  Kupferchloridlösung  fallt.  Eine 
«ehr  geringe  Menge  Schreibersit  schied  sich  als  bräun- 
liches Pulver  aus. 

Bei  Verdampfen  der  salpetersauren  Lösung  und  Be- 
feuchten des  Rückstandes  mit  Salzsäure  löste  sich  Alles 
bis  auf  ein  wenig  kieselige  Materie,  die  sich  theilweis  in 
heisser  Soda  löste,  theilweis  ungelöst  blieb  und  ein  labra- 
doritähnliches  Mineral  zu  sein  schien.  Der  gelöste  An- 
theil  Kieselsäure  stammte  wohl  von  zersetztem  Olivin  ab. 

Um  Nickel  und  Kobalt  genau  zu  bestimmen,  wurde 
das  Eisenoxyd  nicht  durch  BaC  gefallt,  sondern  die  Lösung, 
welche  ¥e,  Co,  Ni,  Mg  und  einen  üeberschuss  von  Chlor- 
ammonium enthielt,  mit  Ammoniak  siedend  gefällt  und 
gleich  darauf  mit  Essigsäure  angesäuert,  gekocht  und 
filtrirt. 
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Das  Resultat  der  Analysen  war: 


a. 

b. 

c. 

Fe 
Cu 
Co 
Ni 
Cr 

83,472 
0,008 
0,420 
9,44t 

1 1 II 1 

83,637 

9,851 
0,174 

Mg 

2,593 

2,030 

2,147 

Ca 

0,463 

0,550 

— 

ffa 

— 

— 

0,174 

K 
P 

0,103 

- 

0,098 
0,150 

Labradorit 

2,889 
?  1,046 

-\ 

4,169 

IL    Neues  Meteoreisen  aus  Chili. 

Dieses  Meteoreisen  ist  bemerkenswerth,  weil  es  das 
erste  Beispiel  für  das  Vorkommen  des  regulinischen  BleVs 
in  meteorischen  Massen  liefert 

Dasselbe  wurde  nach  der  Mittheilung  von  R.  P.  Greg 
(Philos.  Mag.  X.  No.  63,  p.  12)  von  einem  Herrn  Green- 
wood  am  26.  Februar  1840  in  der  Wüste  Tarapaca,  80 
Meilen  N.-O.  von  Talcahuaxo  und  46  Meilen  von  Henaalga, 
gefunden;  es  ist  nachher  von  Herrn  G.Darling  ton  mit 
folgendem  Resultat  analysirt: 


a. 

b. 

Fe 

93,41 

93,48 

Ni 

4,62 

4,56 

Co 

0,36 

0,37 

Mn 

0,20 

0,18 

Phosphorverbind. 

1,21 

1,26 

Ob  es  Schreibersit  enthält,  ist  fraglich,  sonst  aber 
ähnelt  es  in  der  Zusammensetzung  den  andern  Meteor- 
eisen. Es  wägt  die  Masse  über  17  Pfund,  ihr  spec.  Gew. 
ist  =  6,5.  Für  ein  Meteoreisen  ist  es  vielleicht  unge* 
wohnlich  weich  und  doch  zeigt  es  keine  Widmannstätt*- 
schen  Figuren. 

Beim  Zerschneiden  desselben  entdeckte  Greg,  dass 
08  keine  homogene  Structur,    sondern  Höhlungen  besitze 
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und  dass  in  diesen  Höhlungen  BUn  enthalten  sei,  theils  in 
Gestalt  kleiner  Kügelchen,  tbeils  von  Erbsengrösse.  Nach 
Dr.  He d die,  welcher  das  Metall  genauer  prüfte,  ist  es 
chemisch  reines  Bld,  sobald  die  angelaufene  Oberfläche, 
welche  etwas  Eisen,  Thonerde  und  Spuren  von  Phosphor 
und  Magnesia  enthält,  abgeschabt  ist. 

Ausserdem  giebt  es  noch  zwei  andere  Substanzen  in 
den  Höhlungen  dieses  Eisens,  welche  Dr.  He d die  unter- 
suchen wird. 

» 

Ueber  das  eigenthümliche  Auftreten  des  Blei's  im 
regulinischen  Zustande  macht  sich  der  Verf.  die  Vorstel- 
lung» dass  es  ursprünglich  mit  Nickel  und  Kobalt  eine 
Legirung  gebildet  habe  und  bei  der  Erhitzung  des  Meteor- 
steins  vor   oder  bei  seinem  Fall  ausgesaigert  sein  möge. 


m.    Ein  neues  Meteofeisen 

ist  im  Herbst  1854  in  dem  Stadtgebiet  Madoc,  C.  W.,  ge- 
funden worden  (Sillim.  Joum.  XIX.  No.  57,  p.  417).  Die 
Masse  ist  im  Rohen  rectangulär  und  platt,  aber  sehr  un- 
regelmässig in  der  Figur.  Die  Oberfläche  ist  durch  runde 
Vertiefungen  bezeichnet,  welche  mit  Rost  ausgekleidet 
sind.  Das  Eisen  ähnelt  dem  von  Lockport  sehr.  Nach 
einer  Analyse  von  Hunt  (a.  a.  O.)  enthält  es  6,35  p.  C. 
Nickel  (ohne  Kobalt).  Es  ist  äusserst  weich  und  häm- 
merbar und  wie  es  scheint  krystallinisch.  Die  Masse 
wägt  370  Pfund. 
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Wiederholte  Prüfung  amerikanischer 
Mineralien. 

Von 
J.  Lawr.  Smifli. 

(8 i  11  im.  Amer.  Journ.  Vol.  XX.  No.  59,  p.  U%  Septbr.  1855.) 
(Fortsetzung  von  Bd.  LXIII,  p.  462.) 

Die  nachstehenden  Mittheilungen  umfassen  die  Min^ 
ralien  von  der  Wheatley-Grube  in  Pennsylvanien,  deren 
geognostische  Verhältnisse  durch  Hm.  Prof.  H.  D.  Rogers 
näher  auseinandergesetzt  sind.  Wir  verweisen  in  dieser 
Beziehung  auf  das  Original.  Die  Grube  liegt  bei  Phönix- 
ville  in  der  Grfsch.  ehester  und  liefert  so  zahlreiche  und 
ausgezeichnete  Mineralien,  dass  z.  B.  nirgends  mehr  so 
prachtvolle  Exemplare  von  Bleivitriol  und  Gelbbleierz  an- 
getroffen werden. 

48.    Angksit  (Bleivitriol). 

Die  Krystalle  dieses  Minerals  sind  bemerkenswerth 
durch  ihre  Grösse  und  Schönheit,  manche  wiegen  Vi  Pfd. 
und  sind  so  durchsichtig  wie  Bergkrystall.  An  beiden 
Enden  ausgebildete  gab  es  von  5V2  Zoll  Länge  und  IV2  ^ 
Dicke.  Bisweilen  sind  die  Krystalle  voll  Höhlungen  und 
milchweiss,  unterscheiden  sich  aber  in  der  Zusammen- 
setzung nicht  von  den  durchsichtigen.    Spec.  Gew.  6,35. 

Die  Analyse  des  Anglesit  wurde  so  vorgenommen, 
dass  man   das  Mineral  in   citronsaurem  Ammoniak  löste. 

Meistens  findet  sich  das  Mineral  in  Geoden  des  Blei- 
glanzes neben  Hämatit,  manchmal  auch  dicht  eingebettet 
in  Bleiglanz  oder  in  einzelnen  nadeiförmigen  Krystallen. 
Interessant  ist  ein  Exemplar,  an  welchem  ein  platter 
Krystall,  ungefähr  von  1  Q.-Zoll  Grösse,  von  einem  zarten 
i^i  Zoll  langen  Kalkspatlikrystall  mitten  durchbohrt  ist 
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49.     Cerussit  (Bleispath). 
Findet  sich  auch  in  schönen  durchsichtigen  Krystallen 
Yon  1  Zoll.  Länge  und  Va  Z.  Dicke.    Spec.  Gew.  6,60. 
Die  Analyse  gab  in  100  Theilen: 
Pb      84,76 
ö        16,38 
=  PbC. 
Vorkommen:  ähnlich  dem  des  Anglesits  und  mit  ihm. 
Bisweilen    hat    das  Mineral   einen    dünnen  Ueberzug  von 
Eisenoxyd  und  ist  dann  dunkelroth,    bisweilen   von  Pyro- 
morphit. 

50.     Wulfmit  (Gelbbleierz). 
Findet  sich  in  schönen  Krystallen  von  hellgelber  bis 
hellrother  Farbe;    letztere   verdanken   ihre  Farbe  der  Aur 
Wesenheit   von   Vanadinsäure.    Spec.   Gew.   eines   dunkel- 
gelben  Stücks  =  6,95.    Die  Analyse   ergab   folgende  Zu- 
sammensetzung für:  *  ' 
Gelbe  Variet.        Rothe  Variet. 
Mo        38,68             '         37,47 
V            —                           1,28 
fb        60,48                      60,30 
99,16                      99,05 

Spuren  von  Chrom  sind  kaum  mit  Sicherheit  nachzu- 
weisen und  man  hat  daher  mit  Unrecht  dieses  Mineral 
als  chrom-molybdänsaures  Blei  bezeichnet. 

Wulfenit  kommt  allein  oder  neben  Pyromorphit  auf 
krystallisirtem  und  zelligem  Quarz  vor,  bisweilen  bildet 
er  die  Unterlage,  auf  welcher  einzeln  zerstreute  Pyromor- 
phitkrystalle  sitzen;  er  ist  auch  begleitet  von  Vanadin- 
bleierz. 

51.     Vanadinbleierz  (Descloizit?). 

Dieses  Mineral  wurde  vor  einem  Jahre  zuerst  als 
dunkler  krystallinischer  Ueberzug  auf  einigen  Quarzen  und 
elsenschässigen  Thonen  bemerkt.  Unter  dem  Mikroskop 
besteht  es  aus  linsenförmigen  KrystaWcti,   ^\^  ixä^xköjä^öt 

Joarn.  /.  praku  Chemie,  LXVI.  7.  *^^ 
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gehäuft  eine  schwarz  purpurfarbene  Masse  bilden,  gegen 
das  Licht  hyazinthroth  durchdcheinend.  Strich  dunkelgelb. 
Die  Analyse  lässt  keine  befriedigende  Resultate  er- 
warten, da  das  Mineral  nicht  rein  zu  erhalten  war,  indess 
sind  folgendes  die  Zahkn  in  100  Th.: 

IT  11,70 

lüo  30,14 

]Pb  55,01 

£l,$e,Mn  5,00 

Öu  1,13 

ä  2,94 

Sand  2^1 

99,03 
Zieht  man  fiir  die  vorhandene  Mo  die  nöthige  Menge 
Pb  als  PbMo  ab,  so  bleibt  für  die  V  so  viel  Pb  übrig, 
dass  daraus  nahezu  die  Verbindung  PbjV  sich  berechnen 
lässt,  d.  h.  ungefähr  dem  Descloizit  entsprechend,  wiewohl 
auch  die  Zusammensetzung  letzteren  Minerals  schwerlich 
als  über  allen  Zweifel  erhaben  betrachtet  werden  kann. 

Es  findet  sich  das  Mineral  nur  in  geringer  Menge, 
begleitet  von  Braunstein  und  Wulfenit,  auf  letzterem  oft 
aufsitzend. 

52.     Pyromarphit. 

Findet  sich  in  allen  Schattirungen  von  Grün  ,und  Gelb 
sehr  reichlich  und  in  schönen  Exemplaren,  Krystalle  von 
Vi  Zoll  Durchmesser.  Eine  dunkelgrüne  Varietät  hatte  ein 
spec.  Gew,  ==  6,94. 

53.    Mmeten  (Mimetesit,  Mimetit). 

Die  wenigen  gefundenen  Exemplare  dieses  Minerals 
waren  sehr  schön,  einige  beinahe  ganz  farblos  und  völlig 
durchsichtig,  andere  citronengelb,  gut  ausgebildete  hexa- 
gonale  Prismen,  bald  dünn  und  haarfSrmig,  bald  kurz  und 
breit.  Es  findet  sich  im  Granit  oder  Quarz  mit  Pyromor- 
phit  so  innig  verwachsen,  dass  eine  Grenzlinie  Kwischen 
beiden  oft  nicht  zu  entdecken  ist  Daneben  treten  Blei- 
gUiüz  und  Bleispath  auf. 
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Die  Analyae  gab  folgende  ZusammenBetzung  in  lOBTh.: 


Äs 

^ZA7 

Cl 

2,39 

tb 

67,0S 

Pb 

6,99 

P- 

0,14 

99,74 

90,21 

t>b.Xs 

9,38 

PbCl 

entsprechend : 


=  S.PbaAs  +  PbCl. 

54.     Bleiglanz, 

Von  allen  Krystallformen  des  regulären  Systems,  be- 
gleitet von  Quarz,  Calcit,  Flussspath.  Theils  dicht,  theils 
zellig  und  zersetzt.  Einige  Exemplare  cubischer  und 
oktaedrischer  Krystalie  bildeten  mehrere  Q.-Fuss  g;rosse 
Platten,  deren  Oberfläche  mit  lauchgrünem  Pyromorphit 
bedeckt  war.  Die  äusserlich  zersetzten  und  innerlich  hell- 
stahlgrauen  Varietäten  enthalten  am  meisten  Silber,  in 
den  Höhlungen  findet  sich  oft  Schwefel. 

55.    Kupfer, 

Findet  sich  gediegen  in  feinen  Ueberzügen  auf  Hä- 
maüt  oder  Quarzkrystallen  und  bildet  eine  Schicht  zwischen 
Hämatit  und  Kupferkies. 

56,    Kupferkies, 

Kleine  Tetraeder  und  Oktaeder  lieferten  bei  der 
Analyse: 

S  36,10 

Cu  32,85 

Fe  29,93 

Pb  035 
99,23 

57.    Malaehit.    58.     Azurit  (Kupferlasur). 

Beide  kommen  mit  Bleispath  vor,  der  Malachit  in 
faserigen  und  seidenglänzenden  krystallinischen  Massen, 
hellgrün  und  von  4,06  spec.  Gewicht,    die  Kupferlasur  in 
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soböA^n  blauen  Krystallen  von  V4 — Vt  ^^^  Ihitcbmesser 
UDd  3,88  spec.  Gewicht 


Die  Analyse  ergab: 

Für  Malachit. 

Für  Lasur. 

C    19,09 

24,98 

Öu  7M6 

69,41 

Ö      9,02 

5,84 

*e    0,12 

=  CuC+CnH 

— 

2CuC+CuH 

59. 

Zi^kblendt 

»^ 

Derb  und  krystallisiit.  Dunkel  haarbraun  bis  schwarz. 
In  Flussspath,  Kalkspath  und  Quarz,  bisweilen  zwischen- 
gelagert so,  dass  zu  Unterst  Granit  liegt,  dann  (^uarz, 
darauf  die  Blende,  auf  dieser  Kalkspath  und  endlick 
Flussspath. 

Die  Analyse  ergab  in  100  Theilen: 

S  33,82 
Zn  64,39 
Cd  0,98 
Cu  0,32 
Pb  _  0^78 
100,29 

60.    Galmei. 

In  feinen  seidenglänzenden  Krystallen  auf  Flussspath, 
Blende  und  Kalkspath,    manchmal  blau  und  gelb  geßrbi 

61.    Brauner   Udmatit, 

Sehr  verbreitet  in  dichten  Massen,  bisweilen  auch 
nadeiförmig.    Ein  Exemplar  bestand  aus: 


-Pe 

80,32 

Öu 

0,94 

H 

1,51 

ä 

14,03 

S'i 

3,42 

100,21 
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62.  Flussspath, 

Stets  farblos  und  durchsichtig,  gut  krystallisirt.  Brieht 
mit  Ealkspath,  Bleiglanz  und  Blende,  von  beiden  letztetn 
oft  durchsetzt.  Ein  reines  Stück  von  3,15  spec.  Gewicht 
enthielt  48,29  p.  C.  Fluor  und  50.81  p.  C.  Calcium. 

63.  Kalkspath. 

Benlerkenswerth  sind  eigenthümliche  Krystallisations- 
formen,  welche  der  Verf.  durch  Zeichnungen  erläutert  hat, 
auf  die  wir  verweisen.  Es  sind  unter  diesen  interessant 
sechsseitige  Prismen  mit  dreiflächiger  Endzuspitzung,  in 
deren  Innern  ein  Skaleno^der  steckt,  welches  auf  seinei* 
8pitze  einen  Würfel  von  Flussspath  trägt,  so  dass  letzterer 
auf  einer  der  Rhombo^derflächen  der  äussern  Umgrenzung 
sichtbar  ist. 

64.     Schwefel 

Kommt  in  Gestalt  kleiner  blass  grünlichgelber  durch- 
sichtiger Krystalle  vor,  die  in  zelligem  Bleiglanz  ver- 
theilt  sind. 

Die  genannten  Mineralien  fanden  sich  in  der  bezeich- 
neten Grube  folgendermassen  von  oben  nach  unten  ver- 
theilt:  in  den  ersten  30  Fuss  viel  Pyromörphit  nebst,  etwas 
Bleiglanz  und  Bleispath,  etwas  tiefer  herrschte  Bleispath 
vor.  In  120  Fuss  Tiefe  traten  neben  den  genannten  Blei- 
verbindungen Wulfenit  und  Anglesit  auf,  in  180  Fuss 
Tiefe  kam  das  arseniksaure  Salz  vor,  in  240  Fuss  Blende, 
Galmei  und  Flussspath  neben  viel  Dolomit,  wenig  Pyro- 
mörphit und  Anglesit,  während  Bleiglanz  das  Haupterz 
bleibt.  — 
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LIV. 

Chemische   Zusammensetzung   der   Granite 
im  Südosten  Irrlands. 

Die  Granite  im  S.  O.  Irrlands,  d.  h.  in  den  Grafscb. 
Dublin,  Carlow,  Kilkenny,  Wicklow  und  Wexford  lassen 
sich  nach  Samuel  Haughton  (Phil.  Mag.  X.  No.  68,  p.  23) 
in  zwei  bestimmte  Gruppen  abtheilen,  die  nach  ihren  phf* 
sikalischen  Merkmalen  folgende  sind:  1)  die  Kette  ton 
Booterstown  und  Dalkey,  Grfsch.  Dublin,  in  N.  N.  O*  zu 
S.  S.  W.  Richtung  bis  Poulmounty,  Grfsch.  Carlow;  2)  di« 
Jsolirt  auftretenden  Granithügel  in  den  Schiefem  der 
Grfsch.  Wicklow  und  Wexford,  zwischen  der  mittleren  Kette 
und  der  See  und,  wie  es  scheint,  der  Axe  der  mittleren 
Kette  parallel. 

Für  eine  Verschiedenheit  des  geologischen  Alters 
dieser  beiden  Ketten  sind  bis  jetzt  noch  keine  entschei- 
denden Beweise  geliefert  und  der  Verf.  ist  nur  im  Laufe 
seiner  chemischen  Untersuchung  irrischer  Granite  darauf 
gekommen,  eine  Verschiedenheit  derselben  aufzusuchen. 
Er  glaubt  sie  gefunden  zu  haben  in  dem  verschiedenen 
Gehalt  an  Alkalien:  die  Granite  der  mittleren  Kette  ent* 
halten  mehr  Kali  als  Natron,  die  der  östlichen  Kette»  der 
isolirten,  mehr  Natron  als  Kali.  Dafür  liefert  der  Verf 
als  Belege  die  Analysen  der  Granite  folgender  Fundstätten: 

I.    Ans  der  mittleren  Kette. 

1.  Dalkey,  Grfsch.  Dublin. '  Spec.  Gewicht  i,647.  Fein- 
körnig mit  schwarzem   durchsichtigen  Glimmer. 

2.  Foxroch  Grfsch.  Dublin.  Spec.  Gewicht  2,638.  Grob- 
körnig. 

3.  Dreifebengebrrge,  Grfsch.  Dublin.  Spec.  Gew.  2^652. 
Noch  grobkörniger. 

4  Enniskerry,  Grfsch.  Wicklow.  Spec.  Gewicht  2^633. 
Grobkörniger,  mit  Adern  scYvN<farLeii  T^raiaUns, 


der  Graaite  If rUnda.  ISf 

5.  BaUyknockm,  Grfsch.  Wicklow.  8pec.  Gew.  2,636. 
Aus  den  Steinbrüchen  von  Blessington.  Der  beste  Bau- 
stein in  der  Nähe  Dublins. 

6.  KiHballykugh,  Grfsch.  Carlo w.  Spec.  Gewicht  2,616. 
Feinkörnig. 

7.  Blaeksiairs,  Grfech.  Wexford.  Spec.  Gewicht  2,622. 
Mittelkömig. 

8.  Battykigh,  Grfsch.  Wexförd.  Spec.  Gew.  2,627.  Fein- 
kömig,  aus  der  Kähe  von  der  Poulmounty-B  rücke. 

n.    Ans  der  Eeihe  der  isolirten  Granite. 

1.  CusKbaumy  Grfsch.  Wicklow.  Spec.  Gew.  2,671.  Fein- 
kömig,  enthält  Hornblende  neben  Glimmer;  das  unter- 
suchte Stück  enthielt  auch  1,34  p.  C.  CaC. 

2.  Croghan  Kinshela,  Grfsch.  Wicklow.  Spec.  Gewicht 
2,629.  Enthält  Quarz,  Feldspath  und  Chlorit,  zufolge  des 
grossen  Natrongebalts  scheint  der  Feldspath  Albit  zu  sein. 

8.  BüUymoty,  Grfsch.  Wexford.  Spec.  Gewicht  2,659. 
Sehr  feinkömig. 

4  Ballynamuddagh,  Grfsch.  Wexford.  Spec.  Gew.  2,670. 
Grobkörnig  mit  breiten 'schwarzen  Glimmerblättera. 
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Um  aus  der  rohen  Analyse  eines  Granits  die  rel 
tiven  Gemengtheile  Feldspath,  Glimmer  und  Quarz  zu  e 
fahren,  stellt  der  Verf.  folgende  Rechnung  an: 


•  deJKOrsnite  IrrUndB.  4il 

Wenn  a  bedeutet  den  Quotiönt  aus  dem  Atomgewicht 
der  Si  in  dem  procentigen  Gehalt  des  Granits  an  Kiesel- 
säure, b  die  Summe  der  Quotienten  aus  den  Atomge- 
wichten des  Se  und  AI  in  deren  procentigen  Gehalt  im 
Grttnit,  c  die  Summe  der  Quotienten  aus  den  Atomge* 
Wichten  von  Ca,  Mg,  K  und  Na  in  deren  procentigen  Gehalt, 
wenn  femer  Q  die  Anzahl  Atonie  Quarz;  F  die  Anzahl 
Atome  Feldspath  und  M  die  Anzahl  Atome  Glimmer,  welche 
im  Granit  vorhanden  sind,  bedeuten,  so  ist 

a  ^  Q  +  4F  +  3M 

b  =  F  +  2M 

c  =  F  +  M, 
vorausgesetzt  nämlich,  dass  der  Granit  nur  aus  Quarz, 
Feldspath  und  Glimmer  (Margarodit)  bestehe  lÄid  dass 
Quarz  =  Si,  Feldspath  =^  RSi  +  ÄSis  und  Margarodit 
==  RSi  +  2SSi  +  2H  seien.  Das  Atomgewicht  von  Quarz 
ist  bekanntlich  =  46,  das  des  Glimrpers  in  diesen  Gra- 
niten nach  einer  Reihe  vom  Verf.  gegebener  Analysen 
(s.  dies.  Journ.  LXV,  pag.  381)  =  305  und  das  des  Feld- 
spaths  lässt  sich  für  die  genannten  Fälle  aus  der  Differenz 
finden.  Da  a,  b,  c  durch  die  Analyse  gegeben  sind,  so 
kann  man,  nachdem  Q,  F,  M  gefunden  sind,  aus  den  Werthen 
der  letztern  wieder  die  entsprechende  procentige  Zusam- 
mensetzung finden,  wenn  man  Q,  F,  M  mit  ihren  betref- 
fenden Atomgewichten  multiplicirt.  Es  versteht  sich  von 
selbst,  dass  solche  Berechnungen  nicht  beweisen,  dass  die 
Granite,  auf  die  man  sie  anwendet,  aus  Quarz,  Feldspath 
und  Glimmer  bestehen,  denn  Verbindungen  anderer  Mine- 
ralien können  eben  so  gut  die  Analysen  repräsentiren,  und 
wenn  man  die  Berechnung  auf  Granite  anwendet,  die 
ausser  Quarz,  Feldspath  und  Glimmer  noch  .andere  Mine- 
ralien enthalten,  so  wird  man  die  Unrichtigkeit  derselben 
leicht  einsehen.  Aber  wenn  die  Voraussetzung  von  der 
Zusammensetzung  des  Granits  aus  den  bekannten  drei 
Gemengtheilen  richtig  ist,  dann  giebt  die  obige  Methode 
gute  Resultate.    Die  Gleichungen  gelöst^  erhält  man; 
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Q  =  a  +  b  —  5c 
F  =  2c  —  b 
M=  b  —  c 

Mit  Zugrundelegung  dieser  berechnet  der  Verl  f&r 
die  analysirten  Granite  folgende  procentige  Zusammen- 
setzung an  Quarz,  Glimmer  und  Feldspath,  wobei  der 
Dalkey-Granit  und  der  von  Gushbawn  und  Croghan  Kios* 
heia  ausfallen: 

I.  2.          3.          4.          5.          6.  7.  «.  n.  3.      4. 

Quarz        2^M  20,47  35,42  20,33  34,64  32,84  26,63  3,08    9,42 

Feldspath  69,06  59,68  45,83  68,97  38,37  41,19  67,45  96,02  84,09 

Glimmer     6,71  19,82  17,38  10,37  27.14  25,31  4,27  0,91    5,71 

Aus  den  Resultaten  seiner  Analysen,  wie  sie  oben 
angefahrt  sind,  leitet  der  Verf.  folgende  mittlere  Zusani- 
mensetzfing  der  Granite  ab: 


Für  die'mitUcre 

Für  die  isoUrt 

Kette. 

auftretenden. 

§i                  72,305 

71.430 

AI                  14,251 

13,045 

-Fe                  2,299 

4,470 

Öa                   1,815 

2.778 

Äg                  0,119 

0,595 

It                     4,822 

1,940 

l*a                   2,967 

3,982 

Glühverlust    0,899 

1,240 

99,477 

99.480 

LV. 

Analysen  norwegischer  Mineralien. 

Bei  einer  geologischen  Untersuchung  der  G^blrgs- 
arten  um  Arendal  und  Kragerö  haben  D.  Forbes  und 
T.  Dahll  (Nyt  Magaz.  fdr  Naturvid,  VIII,  8,  p.  218)  mehre 
der  dort  vorkommenden  Mineralien  analysirt,  woTon  wir 
nachstehende  Resultate  mittheilen: 
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1.     Orthit 

Dieses  Mineral  fanden  die  Verf.  bei  Helle  unweit 
Naeskilen  und  auf  der  Näs-Grube.  Die  an  erstgenanntem 
Fundort  auftretenden  Krystalle  sind  bis  4  Zoll  lang  bei 
•/4 — 1  Zoll  Durchmesser,  aber  meistens  durch  und  durch 
zersetzt,  sie  liegen  in  Quarz  und  Glimmer.  Daselbst  findet 
Äich  auch  derber  Orthit,  meistens  frisch  mit  ziemlich  deut- 
lichem Blätterdurchgang  nach  einer  Richtung,  spröde,  von 
reinster  Farbe,  Härte  =^  6,  spec.  Gew.  3,46 — 3,48,  fett- 
glänzend bis  glasglänzend,  undurchsichtig.  Im  Kolben 
giebt  er  Wasser  und  wird  heller  von  Farbe ,  auf  Kohle 
wird  er  gelbbraun  und  schmilzt  zu  einem  schwarzen  Glas, 
in  Borax  lost  er  sich  zu  einem  röthlichgelben,  beim  Er- 
kalten hellgelben  Glas,  im  Reductionsfeuer  ist  die  Perle 
grünlich,  im^  Phosphorsalz  Kieselskelett  und  heiss  eine 
grüne,  kalt  eine  farblose  Perle;  mit  Soda  Manganreaction. 
Vollkommen  löslich  in  Salzsäure,  die  Lösung  wird  durch 
Schwefelwasserstoff  schwach  gefällt. 

Auf  der  Näs-Grube  findet  sich  der  Orthit  derb  in 
rothem  Orthoklas  und  hat  nahezu  dieselben  Eigenschaften 
wie  der  zuvor  erwähnte  derbe  von  Helle.  Das  untersuchte 
Stück  hatte  2,86—2,93  spec.  Gewicht,  Härte  =^  6,  grünlich- 
schwarze Farbe  und  grünlich-grauen  Strich.  Die  Analyse 
gab  folgende  Zusammensetzung: 


fi 

12,24 

Si 

31,03 

äe 

3,71 

AI 

9,29 

-Fe 

22,98 

:&e 

7,24 

La  und  1)1 

4,35 

i 

1,02 

Öa 

6,39 

Alkaü  u.  Verlust    1,75 

100,00 
Aus  der  salzsauren  Lösung  des  Minerals  wurden  durch 
Oxalsäure  -6e,  LaDi  und  Y  gefallt,  Cer  wurde  yov£LLa.VL^J&A:^. 
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und  Didym  nach  Watt*s  Methode  (Digestion  mit  Salmiak) 
geschieden.  Cer  und  Eisen  sind  als  -Ge  und  ¥e  anwesend 
genommen,  weil  sich  bei  der  Lösung  Chlor  entwickelte. 

2.    Enxmit. 

Dieses  Mineral  fanden  die  Verf.  auf  Alve  in  wahr- 
scheinlich rhombischen  Krystallen  von  starkem  Glasglanz, 
ohne  Spur  von  Blätterdurchgang,  Härte  =  6,  spec.  Gew. 
=  4,99.  Die  Krystalle  sind  immer  mit  einer  dünnen  grün- 
lich grauen  Rinde  überzogen  und  haben  meist  vollkommen 
muschligen  Bruch.  Farbe  schwarz,  in  dünnen  Splittern 
röthlich  braun.  Spec.  Gew.  eines  derben  Stücks  =  4,89. 
im,  Kolben  giebt  es  Wasser,  ohne  seinen  Glanz  zu  ver- 
lieren, in  Borax  zu  einem  bräunlich  gelben,  erkaltet  etwas 
helleren  Glas  löslich,  mit  Phosphorsalz  giebt  es  ein  grün- 
lich gelbes,  nach  dem  Abkühlen  farbloses  Glas.  In  der 
Zange  unschmelzbar  und  unverändert.  Keine  Mangan- 
reaction. 

In  einer  vorläufigen  Analyse  wurden  gefunden: 

2,88  Wasser,. 

14,37  niobsäurehaltige  Titansäure, 
38,58  Niobsäure, 

1,38  Kalk. 

Dies  stimmt  mit  Scheerer's  Analyse  nicht  überein 
und  die  Verf.  halten  es  daher  für  nöthig,  eine  neue  Unter- 
suchung vorzunehmen" 

3.     Yttrotitanit, 

Von  diesem  Mineral  fanden  die  Verfasser  ein  derbes 
^ Stück  im  Gewicht  von  15 — 20  Pfund,  eingewachsen  in 
Granit.  Es  besass  vollkommene  Blätterdurchgänge,  die 
sich  im  Winkel  von  ungefähr  138®  kreuzten.  Härte  =^  6,5. 
Spec.  Gew.  --  3,72.  Farbe  dunkelbraun,  Glanz  auf  den 
Blätterdurchgängen  glasartig,  auf  dem  Bruch  harzartig. 
Strich  hell  schmutzig  gelb.  In  der  Zange  unveränderlich 
und  unschmelzbar.  Gegen  Flussmittel  verhalt  es  sich  wie 
TitsLüit. 
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Ein  anderes  in  Orthoklas  eingewachsenes  Stück  aus 
der  'Nzbe  von  Narestö  war  undeutlich  krystallisirt  und 
hatte  3,519  spec.  Gewicht,  ein  hellgraulich  braunes  you 
Alve  3,603  spec.  Gew. 

Auf  Askerö  endlich  fanden  sich  monoklinoedrische 
Krystalle  von  2 — 2Va  Pfund  Gewicht,  an  denen  die  nöthigen 
Metöungen  mit  dem  Anlege-Goniometer  gemacht  wurden. 
(Wir  Terweiaen  rücksichtlich  derselben  auf  das  Original.) 
Die  begonnene  Analyse  des  Minerals  wird  später  mitge- 
theilt  werden.  Eben  so  versprechen  die  Verfasser  die  Ana- 
lysen der  Mineralien:  Urdit,  Bragit,  Tyrit  und  Alvit  zu 
geben. 

Der  ürdft  (von  Urda)  findet  sich  in  Orthoklas  einge- 
wachsen im  Granit  bei  Nötterö.  Die  Krystalle  gehören  zu 
einem  der  künoedrischen  Systeme,  Hessen  sich  aber  nicht 
genauer  bestimmen  wegen  der  Unebenheit  ihrer  Flächen. 
Farbe  gelblich  braun  bis  braun,  Strich  hellgraulich  gelb. 
Fettglänzend.  An  den  Kanten  durchscheinend.  Spec.  Gew. 
an  einem  Krystallbruchstück  5,204,  an  einem  mit  deut- 
lichen Durchgangsblättern  5,19,  mit  weniger  deutlichen 
5,26.  Im  Kolben  giebt  das  Mineral  kein  Wasser,  leuchtet 
stark  in  der  Zange,  aber  schmilzt  nicht,  die  Farbe  wird 
etwas  dunkler.  In  Borax  im  Reductionsfeuer  giebt  es  ein 
in  der  Wärme  gelbes,  etwas  grünliches  Glas,  kalt  ein 
farbloses.  Im  Oxydationsfeuer  wird  das  Glas  heiss  röth- 
lich  braun  und  erkaltend  gelb,  etwas  grünlich.  Im  Phos- 
phorsalz Kieselskelett,  sonst  Verhalten  wie  in  Borax.  Mit 
Zinn  keine  Titan-,  auf  Platinblech  keine  Mangan-Reaction. 
Auf  Kohle  mit  Soda  reducirt  sich  ein  weisses  Metall 
(Zinn?).  Das  Pulver  des  Minerals  zersetzt  sich  nicht  in 
kochender  Salzsäure. 

Der  Bragit  kommt  in  undeutlichen,  wahrscheinlich 
tetragonalen  Krystallen,  in  Orthoklas  eingewachsen,  bei 
Helle,  Narestö,  Alve  und  auf  Askerö  vor.  Bruch  uneben 
und  spröde.  Härte  =^  6 — 6,5.  Spec.  Gew.  ==  5,13  —  5,36. 
Farbe  braun,  Strich  gelblich  braun.  Glanz  halbmetallisch, 
durchscheinend  in  dünnen  Splittern.  Decrepetirt  stark 
unter  Wasserverlust    In  der  Zange  schmilzt  es  nicht  und 
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wird  gelb.  Im  Borax  lösliches  Glas,  welches  warm 
bräunlich  gelb,  beim  Abkühlen  grün  und  endlich  grünlich 
gelb  wird.  In  Phosphorsalz  Kieselskelett  und  sonst  wie 
in  Borax. 

Der  Tyrit  hat  dasselbe  Vorkommen  wie  der  Bragit, 
auf  Tromö  findet  er  sich  in  Krystallen,  vielleicht  tetrago- 
nalen.  Bruch  unvollkommen  muschlig.  Sehr  spröde.  Härte 
=  6,5.  Spec.  Gew.  von  einem  Krystall  =  5,30,  von  derben 
Stücken  5,56.  Glanz  metallisch  glasähnlich.  Durchschei- 
nend an  den  Kanten.  Farbe  und  Glanz  wie  ani  Euxenit 
Decrepitirt  stark,  giebt  Wasser  und  wird  gelb.  Das  klare 
Boraxglas  ist  warm  röthlich  gelb,  kalt  farblos.  In  Phoe- 
phorsalz  Kieselskelett,  das  lösliche  Glas  ist  warm  grünlich 
gelb,  kalt  grün. 

Auf  dieselbe  Art,  wie  die  vorher  beschriebenen  Mine- 
ralien findet  sich  der  Alvit  auf  Alve ,  Helle  und  Narestö. 
Die  tetragonalen  Krystalle  sehen  aus  wie  Zirkon,  haben 
splittrigen  Bruch,  Härte  =  5,5,  spec.  Gew.  3,601 — 3,4fiL 
Farbe  röthlich  braun,  wegen  eintretender  Verwitterung  oft 
graulich  braun.  Fettglänzend,  undurchsichtig,  an  den 
Kanten  durchscheinend.  In  der  Zange  unschmelzbar  und 
etwas  heller  sich  färbend;  mit  Borax  ein  in  der  Hitze 
grünlich  gelbes,  kalt  farbloses  Glas;  mit  Phosphorsalz  ein 
gelbes,  bei  der  Abkühlung  grün  und  kalt  farblos  werdendes 
Glas;  mit  Zinn  keine  Titanreaction. 

Das  fein  gepulverte  Mineral  wird  nicht  durch  Säuren, 
selbst  nicht  nach  Behandlung  mit  rauchender  Flusssäure, 
zersetzt.  Mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali  geschmolzen 
bleiben  Kieselsäure  und  Thonerde  in  Wasser  ungelöst. 
Eine  vorläufige  Analyse  mit  sehr  wenig  und  theils  ver- 
wittertem Material,  die  später  durch  bessere  ersetzt  werden 
soll,  lieferte  folgende  Zusammensetzung: 
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Si 

30,33 

t 

22,01 

th(T) 

15.13 

Ca 

0,40 

£r 

3,W 

£L  und  ««  14,11 

€e 

0,27 

*e 

9,M 

A 

9,32 

CuSn 

Spur 

97M 

Yttererde,  Zirkonerde  und  Ceroxyd  wurden  mit  Oxal- 
säure ausgefällt,  der  Niederschlag  geglüht  und  mit  Salz- 
säure digerirt,  das  Gelöste  wurde  für  Zirkonerde  ange- 
sehen.  Schmilzt  man  das  gepulverte  Mineral  mit  seinem 
achtfachen  Gewicht  Kalihydrat,  so  bleibt  die  Thonerde 
unlöslich  in  Säuren  zurück;  erst  wenn  sie  ausgewaschen 
ist,  löst  sie  sich  nach  längerem  Kochen  in  Schwefelsäure. 


LVI. 

Analysen  von  Labrador,  Hypersthen, 

Diallag,  Saussurit,  Uralit  und 

Grünstein. 

Bei  Gelegenheit  der  Untersuchung  einiger  Gabbros 
und  Grünsteine  aus  Schlesien,  deren  geologisches  Auf- 
treten i)emerkenswerth  und  von  dem  Verf.  an  der  unten 
angeführten  Stelle  genauer  beschrieben  ist,  hat  Gerh.  v. 
Rath  eine  Reihe  Analysen  der  oben  erwähnten  Mineralien 
und  Gesteine  ausgeführt  (Po gg.  Ann.  XCV,  583),  denen 
wir  hier  Folgendes  entnehmen: 

1.     Analysen  von  Labrador. 

A,  Ein  ausgezeichneter  Zwilling  aus  dem  Hypersthe- 
nit,  dem  Berliner  Mineralienkabinet  euttebikV  %\äxi^Oci%Tw^ 
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stark   durchscheinend  und   frisch.     Spec.  Gew.  bei   13®  R. 
=  2,715. 

B.  Bläulich  weiss,  weniger  durchscheinend  als  der 
vorige,  nicht  ausgezeichnet  krystallisirt.  Aus  einem  Gabbro 
mit  hellgrünen  blättrigen  Diallag.     Spec.  Gew.  =  2.707. 

C.  Durchscheinend  graulich  weiss.  Aus  dem  Forellen- 
stein von  Volpersdorf  (Gabbrogebiet).  Spec.  Gew.  =  2,709. 
Alle  drei  zeigten  Zwillingsverwachsung  nach  dem  Gesetz 
der  Carlsbader  Feldspathe. 

Si         AI     -Pe       Öa       iSlg      t       iJa 

fa.  52,55        'liTSr       11,77     0,69     —        — 

A.^b.  —       28,31  2,40     11,45    0,^7    0,64    4,52 

(Mittel      52,55    28,32  2,44    11,61     0,48    0,64    4,52 

Säuerst.  27,29        13,96  4J6 

fa.              50,31        29,65  10^25  0,91      —  — 

b.               —  26,48  1,71  10,89  0,65     1,55  4,81 

B.<  Mittel      50,31  27,31  1,71  10,57  0,78     1,55  4,81 

Säuerst.  26,14         13,26  4,81 

a.  47,05         32^36        16,50   Spur     —       — 

b.  —       30,08  1,56     16,56    0,19    0,78    2,10 
Mittel      47,05     30,44  1,56     16,53    0,09    0,78    2,10 

Säuerst.  24,45         U^  5,40 

Die  vorstehenden  Analysen  A  und  B  stimmen  gut 
überein  mit  einigen  von  Kersten,  Svanberg  und 
Forchhammer  untersuchten Labnidoren  und  bestätigen  die 
bisher  für  dieses  Mineral  angenommene.  Formel  RSi  + 
SrSi.  Nur  das  Resultat  von  C  weicht  davon  wesentlich 
ab  und  es  scheint  dies  Specimen  trotz  des  frischen  Aus- 
sehens schon  verändert  gewesen  zu  sein. 

2.     Aiialyisen  von  Hypersthen  und  Diallag. 

Der  Verf.  stellt  diese  beiden  Mineralien  in  chemischer 
Hinsicht  zusammen,  wenigstens  für  die  im  Neuroder  Gre- 
stein  vorkommenden  Individuen,  ohne  desshalb  zu  be- 
haupten, dass  Hypersthen  und  Diallag  zu  einer  Gattung 
vereinigt  werden  müssten. 

A.  Ein  schwarzer  Hypersthen  mit  vier  Spaltungsrich- 
tungen und  3,336  spec.  Gew.  Au&  einem  grobkörliigen 
Hypersthenit  an  der  Vo\petsdoti«t  %\.T%.«fe^. 


Glüh- 

verl 

0,62 

Summe 

0,62 

101,18 

2,20 
2,20 

99,:h 

1,87 

1,87 

100,42 

Diallag,  Saussurit»  Uralit  und  Grünstein. 
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Aus    einem    Gabbro   von 


% 

Glühverl. 

Summe. 

15,58 

0,22 

99,71 

16,86 

1,23 

98,76 

15,87 

1,69 

97,63 

B.  Ein  hellgrüner,  in  dünnen  Blättchen  durchschei- 
xiender  Diallag  von  3,249  spec.  Gew.  Aus  demselben  Hy- 
persthenit  wie  A  entnommen. 

C.  Dem    vorigen    ähnlich. 
Volpersdorf.     Spec.  Gew.  3,244. 

Si  AI  Pe  Üa 

A.  51,78  1,12  10,97  20,04 

B.  50,34  —  8,47  21,85 

C.  50,00  0,42  8,54  21,11 

Die  Zahlen   dieser  drei  Analysen  stehen  ungefähr  in 
der  IVfitte  zwischen  den  Zahlen  von  sieben  in  Rammels- 

j  herg's  Handwörterbuch  angeführten  Analysen  von  Diallag; 
aber  sie  zeigen  eine  etwas  grössere  Abweichung  von  dem 
Sauerstoffverhältniss  R  :  Si  =  1  :  2,  nämlich  A  =  1  :  1,87, 
B  =  1:1,75,  C=l:l,85,  wenn  man  nicht  die  AI  als  Si  er- 
setzend hinzuaddiren  will. 

Obwohl  dem  äussern  Ansehn  nach  Diallag  bisweilen 

•stark  verwittert,  so  zeigt  er  doch  alsdann  keine  von  der 
Arischen  Substanz  sehr  abweichende  Zusammensetzung. 
Ein  Stück  von  3,245  spec.  Gew.  enthielt  im  Mittel  aus 
2  Analysen: 


Säuerst. 

Si 

54,60 

27,85 

li 

1,99 

0,93 

*e 

8,95 

1,99 

An 
Ca 

0,28 
21,66 

0,06 
6,18 

^    13,46 

Mg 

Glühverlust 

13,08 

0,86 

5,23  . 

99,82 

Die    Analyse    eines    feinkörnigen    Hypersthenits    von 

2,917  spec.  Gew.,  welcher  die  Bestandtheile  des  Labradors 

und  Hypersthens  enthält,  gab  folgende  Zahlen: 

Si  ll  te  Ca  log  i  iSfa  Glühverl. 

».    50il5        15,64        6,79        14,93  —  —  —  _ 

b.  —  -  6,33        14,82  9,70        0,29        1,80  — 

c.  50,01        16,07        7,03        14,97        10,28         —  —  1,27 

Berechnet  man  nach  den  Sauerstoffmengen   der  Be- 
standtheile   mit    Rücksicht    auf   die  ^en    gegebene  Zu- 
sammensetzung des  Labradors  und  Hypersthens  die  Zu- 
sammensetzung   des  Hypersthenits,    so    ergiebt    sich    für 
Jonm.  f.  prakt  Chemie.  LXVJ.  8.  "2.^ 


1 
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letztem  am  wahrseheinlichsten,  das»  er  aus  60  pw  C.  Hyper- 
stlien  und  40  p.  CL  Labrador  bestaht. 

3.     Analysen  von  Saussurü. 

In  dem  südlichen  Theil  des  Keuroder  Q^birgsaEUgs 
findet  sich  nur  Grünstein,  dessen  ^mengtheile,  Saussurit 
und  Hornblende  (Uralit),  bald  in  grösseren  Krystallen,  bald 
feinkömig-krystallinisch  auftreten,  oft  sind  in  einem  fein- 
kömigen  Gemenge  beider  Bestandtheile  1 — ^2  Limen  grosse 
Saussuritkrystalle  porphyrartig  ausgeschieden.  j 

Der  Saussurit  ist  äusserlich  dem  Labrador  ähnlich,  er 
hat  dieselbe  Härte,  Spaltbarkeit  und  ZwiUingsverwaehsung, 
nur  ist  er  gewöhnlich  porzellanweiss,  weniger  glänzend 
und  hat  ein  grösseres  spec.  Gew.  Das  untersuchte  Exem- 
plar war  wenig  durchscheinend,  weniger  spaltbar  und 
glänzend  als  Labrador,  hatte  2,996 — 2,991  spec.  Grew.  und  - 
bestand  aus  ^ 

?i  AI       Fe  äa  iHg  £:  ffa  Glühyerl.  Summe.^ 

3D,8i  ;^,40  15,3«  Spur  --       — 

—  26,33    2,73  14,34  0,44  0,61  4,68      1,21 

Mittel  50,84  26,00    2,73  14,95  0,22  0,61  4,68      1,21        101,24 

Die  Sauerstoffmengen,  die  sich  daraus  berechnen 
Si :  &  :  R  =  6,12  :  a  :  1,31  geben  kein  einfaches  Verhält- 
niss;  an  eine  Umwandlung  des  Labradors  in  Saussurit  ist 
nicht  wohl  zu  denken,  theils  wegen  des  hohen  spec.  Gew. 
des  Letzteren,  theils  wegen  dessen  hohem  Kalk-  und  Al- 
kali-Gehalt 

4.    Analyse  vtm  Hornblende  (Uralit). 

Die   in   dem  vorher  erwähnten  Grünstein  vorhandene 

Hornblende   erklärt  G.  Rose  für  Uralit,   d.  h.  aus  Augit 

entstanden.    Sie  ist  theils  von  normaler  Harte,.  Spaltbar- 

keit  und  Glanz,  theils  fettglänzend,  ohne  Spaltbarkeit  und 

von    geringerer  Härte.    Die    untersuchten    Stücke    waren 

frisch  und   spaltbar,    hatten  aber  auf  dem  Bruch,  ottatte 

Stellen,  spec.  Gew.  =  3,273. 

^i  AI         Pe         Öa         jfg      t.^a^  Glühyerl.  Summe. 

MUtel  48,7»*     t,82      25,21      tl,29      12>0f      Spar        f,tl  09,0 

Von  dem  aus  Uralit  und  Saussurit  bestebendeii  GM»- 

stein  wurde  die  oben  erwähnte  feinkörnige  Yaiietii  ana* 

lysirt  und  gab  in  100  Th.  im  Mittdi  au»  zwei  AaaljBeii: 
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Ä  Ir  ^e         6a        itog        i.        Äa    Glühverl.  Summe. 

4i,73      13,07      «S45      10.94      5,77      0,55      3,23        0,8)2         99,76 

Berechnet  man  datnaeh  den  Oehalt  des  Grünsteins 
an  seinen  G^meng^heilen ,  bö  findet  sich,  dass  er  aus 
56  p.  C.  UraKt  und  44  p.  C.  Saussurit  hesteht,  wenn  näm- 
Ueh  der  Uralit  in  seiner  Zusammentzung  ganz  constant  ist 
und  mit  der  oben  analysirten  Species  übereinstimmt. 
Nimmt  man  dasselbe  für  den  Satrssurit  an,  so  kann  es, 
wie  die  Analyse  des  Gesteins  zeigt,  nicht  mehr  für  den 
UnHt  gelten  und  dann  Messe  sich  bei  dem  SauerstofiVer- 
hütolss  des 

^i         2l       5e        f  e        Ca       Ag        fi        Äa 
UfaUts        «,S9      0^3       —       2,97      1,09      2,67       — 
und  Saussuriis  12,95      5,87      0,48       —       1,81      0,04      0,09      0,83 

ZU  dem  des 

Gesteins     25,84      6,10  3,40  2,90      2,71      0,09      0,83 

die  Zusammensetzung  des  Grünsteins  aus  gleichen  Theilen 
Unüit  und  Saussurit  annehmen. 


LVIL 

Zur  Kenntniss  der  Molekulareigenschaften 

des  Zinks. 

Bekanntlich  stimmen  die  Beobachtungen  über  spec. 
Gew.,  Dehnbarkeit  und  Auflöslichkeit  des  Zinks  in  Säuren 
nicht  mit  einander  überein  und  es  hat  Bolley  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  XCV,  p.  294)  daher  durch  Versuche  zu 
ermitteln  sich  bestrebt,  ob  nicht  eine  Abhängigkeit  gewisser 
abweichendei^  Eigenschaften  voll  denen  gewisser  anderer 
stattfinde.    Das  Resultat  dieser  Versuche  ist  folgendes: 

hl  Be^üg  auf  das  Geßge  des  Zinks  behauptet  man  ge- 
wöhnlich, dass  es  blätterig  krystallinisch  sei,  und  so  findet 
nrtkn  es  auch  in  der  Regel  im  käuflichen  Metall,  bisweilen 
aber  auch  sehr  kleiü  blätterig.  Der  Ver£  fand  nun,  dass 
wenn  Zink  niur  oben  bis  zur  Schmelzhitze  erwärmt  aus- 
gegossen wird,  dasselbe  stets  kleinkörnige  Structur  hat^ 
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dagegen  grobblätterig  wird,  wenn  es  vor  dem  Ausgiessen 
nahe  zur  Glühhitze  gebracht  war,  gleichgültig  ob  es 
dann  langsam  oder  schnell  abgekühlt  wird. 

Ueber  die  Krystattform  hat  der  Verf.  keine  entschei- 
denden Thatsachen  beobachten  können  und  es  ble|bt 
daher  zweifelhaft,  ob,  wie  Einige  behaupten,  das  Zink  im 
regelmässigen  System  oder,  wie  Andere  angeben,  im  heza- 
gonalen  krystallisire,  oder  ob  es  gar  dimorph  sei 

Die  Angaben  über  das  specifiscke  Gewicht  des  gegosse- 
nen und  des  einer  nachherigen  Zusammendrückung  unte^ 
worfenen  Metalls  weichen  beim  Zink  stärker  von  einanto 
ab,    als    bei  jedem    andern  Metall.    Der  Verf.    fand,  dass 
auch  die  Abweichungen  bei  bloss  gegossenem  Zink  sehr 
bedeutend  sind  und  ihren  Grund  theils  in  der  Temperatur, 
bei  welcher  ausgegossen  wird,   theils  in  der  unüberwind- 
lichen Schwierigkeit  haben,  hohle  Räume  in  dem  Gussstück 
ÄU  vermeiden.    Er  goss  in  5  —  6  Zoll  hohe  und  0,5 — 0,8 
Centim.    weite  Messinghülsen,    die    entweder   in    heissem 
Sand  oder  in  Eiswasser  standen,  das  Zink  aus,  nahm  nur 
den    untersten    Theil    des    Stängelchen    und    zerkleinerte 
dieses  erst  in  grössere,  dann    in  kleinere  Theilchen,  von 
denen  stets   das   spec.  Gew.  und   zwar  so  lange  ermittelt 
wurde,  bis  die  letzten  kleinen  Bruchstücke   nahe  überein- 
stimmende Zahlen  gaben.  Die  Bestimmung  des  spec.  Gew. 
geschah    nach    Scheerer    und    Marchand    (s.  d.  Joum. 
XXIV,  139)   bei    12®  C.  mit  klein  gebrochenen  Stückchen, 
da  die  Anwendung  von  Peilspänen  wegen  zu  starker  An- 
haftung  der  Luftbläschen  unthunlich  ist.  Das  Resultat  der 
Versuche  war:   Das   nahe   der  Schmelzhitze  ausgegossene 
Zink  hat  schnell  erkaltet  ein   spec.  Gew.  von  7,178,  lang- 
sam erkaltet  von  7,145,  das  in  der  Glühhitze  ausgegossene 
rasch  erkaltet  ein   spec.  Gew.  =  7,109,  langsam  erkaltet 
=  7,120. 

Die  Dehnbarkeit  des  Zinks  soll  bekanntlich  am  grössten 
sein  in  einer  Temperatur  zwischen  100 — 150®  C,  unter  und 
über  dieser  Temperatur  ist  es  spröde.  Indessen  ist  nach 
dem  Verf.  die  Temperatur,  bei  welcher  das  Metall  verar- 
beitet wird,  keineswegs  der  einzige  Grund  für  Dehnbarkeit 
Q^er  Sprödigkeitf  wie  dies  Ja  a>ic\x  a.us  dem  Verfahren  auf 
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^aten  Zinkhütten  einleuchtet.  Nach  Mentzel  wird  das 
in  grossen  Kesseln  geschmolzene  Zink  vor  dem  Aus- 
giessen  mit  einigen  Stücken  festen  Zinks  versetzt  und  das 
dann  erhaltene  Gussstück  ist  weich  und  dehnbar,  ohne 
vorher  noch  einmal  bis  100  oder  150®  erwärmt  werden  zu 
müssen.  Der  Verf.  überzeugte  sich  durch  directe  Ver- 
suche, dass  die  Dehnbarkeit  des  Zinks  wesentlich  von  der 
Temperatur,  die  es  beim  Ausgiessen  hatte,  abhängt.  Er 
goss  Wieslocher  Zink  eben  über  der  Schmelzhitze  auf 
eine  Steinplatte,  erhitzte  den  andern  Theil  desselben  bis 
zum  Glühen  und  goss  ihn  ebenfalls  aus;  die  erste  Probe 
war  dehnbar,  die  zweite  nicht.  Eine  gleiche  Ursache  der 
Sprödigkeit  mag  bei  sonst  sehr  dehnbaren  Metallen  in 
manchen  Fällen  zu  Grunde  liegen,  denn  das  reine  ostindi- 
sche Zinn  kann  oft  nicht  zu  Stanniol  gebraucht  werden 
und  jeder  Goldarbeiter  weiss,  dass  manchmal  das  Arbeits- 
gold aus  unbekannten  Gründen  beim  Umschmelzen  spröde 
wird. 

Die  Auflöslichkeit  des  Zinks  m  verdünnten  Säuren  ist  be- 
kanntlich grösser,  wenn  das  Metall  durch  Eisen,  Blei, 
Kupfer  oder  Zinn  verunreinigt  ist.  Aber  nicht  blos  davon 
hängt  die  leichtere  Auflöslichkeit  ab,  sondern  auch  bei 
ganz  reinem  Zink  ist  sie  verschieden,  je  nach  der  Hitze, 
weicher  das  Zink  vor  dem  Ausgiessen  ausgesetzt  war. 
Am  schwierigsten  löst  sich  das  eben  bei  der  Schmelzhitze 
ausgegossene  Zink,  wenn  es  schnell  erkaltet  war,  etwas 
besser  dasselbe,  wenn  es  auf  warmen  Platten  erstarrte; 
am  leichtesten  löst  sich  das  bei  der  Glühhitze  ausgegos- 
sene Zink  und  dieses  wiederum  am  schnellsten,  wenn  es 
langsam  erkaltete. 

Aus  dem  Obigen  ergiebt  sich,  dass 

L  das  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  umge- 
schmolzene Zink  kömigen  Bruch,  höheres  spec.  Gew., 
grössere  Dehnbarkeit  und  geringere  Löslichkeit  in  ver- 
dünnten Säuren  besitzt, 

II.  das  bei  hoher  Temperatur  ausgegossene  Metall 
dagegen  krystallinisch  blättrigen  Bruch,  geringeres  spec. 
Gew.,  grössere  Sprödigkeit  und  leichtere  Löslichk^it  in 
Säuren. 
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Schliesslich  macht  der  Verf.  noch  auf  folgende  Be- 
trachtung aufmerksam:  wenn  es,  wie  N.  Fuchs  anzih 
nehmen  geneigt  ist,  nicht  zufällig  ist,  dass  die  risguUr 
krystallisirenden  Metalle  di^  dehnbaren  und  die  rhomlKKh 
drischen  die  spröden  sind,  so  könnte  vielleicht  das  Zink 
dimorph  sein,  das  ductile  regulär,  das  spröde  rhomboedriseb, 
Dann  nähert  sich  das  Zink  den.  dimorphen  Metallen  Platin, 
Iridium  und  Palladium,  mit  denen  es  ein  gleiches  Ato«^ 
volum  hat 


Lvin. 

Ueber  die  Constitution  der  Mellon- 
verbindungen. 

Seine  Arbeiten  über  das  sogenannte  Mellon,  G6N4,  und 
dessen  Verbindungen  mit  Metallen,  über  deren  Zu- 
sammensetzung von  andern  Chemikern  Zweifel  erhoben 
worden,  hat  J.  Liebig  (Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  XCV,  257) 
wiederaufgenommen,  da  namentlich  Gerhardt,  ohne  sich 
auf  eigene  oder  andere  Analysen  zu  stützen,  einen  Wasser- 
stoffgehalt als  wesentlich  zur  Constitution  des  Mellons  und 
dessen  Verbindungen  gehörig  angenommen  hatte.  Diese 
Annahme  Gerhardt*s  war  hauptsächlich  hervorgerufen 
durch  das  Bestreben,  die  Zersetzung  des  Mellonkaliüms 
durch  Kalilauge  zu  erklären,  bei  welcher  sich  Ammoniak, 
Ammelid  und  Cyamelursäure  bildete,  welche  Produkte  sich 
aus  der  Formel  C6N4K  nicht  ableiten  lassen,  mag  man  in 
der  Cyamelursäure  ausser  Cj2Nt  noch  IH  annehmen  oder 
nicht. 

Die  neuen  Versuche  Liebig*s  nun,  deren  Resultate 
wir  nachstehend  mittheilen,  füllen  die  Lücke  in  Bezug  auf 
die  zu  erklärende  Entstehung  der  Cyamelursäure  aua  und 
geben  nicht  minder  Aufschluss  über  die  Bildung  von  Amme- 
lid,  CisNfHoO«  und  MelanurensäureCitNsHsOg,  welche  letztere 
ebenfalls  willkührlich  G  erhar  dt  für  identisch  genommen  hat 
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Zonftehit   wurde    die  Zersetzung   des  Mellottkalium« 
toeh  Säuren  studirt  und  das  dazu  erforderliche  Mellon- 
kdium  auf  rerschiedene  Weise  dargestellt,  durch  Schmelzen 
Ton  Schvefelcyankalium  theils  mit  Antimon-  oder  Wismuth- 
cUörid,   theils  mit  dem   nach  schwacher  Calcination  des 
Melams  hleibenden  Rückstand,    theils   mit  Melam   selbst, 
theils   endlich   durch  Schmelzen    von  Schwefel  mit  Blut- 
iaugensalz.    Will  man  es  mit  Hülfe  von   Antimon-  oder 
Wismuthchlorid  gewinnen,  so  nimmt  man  auf  7  Th.  Schwe- 
felcyankalium  3  Th.  Antimonchlorid  oder  3  Vi  Th.  Wismuth- 
chlorid, welche  allmählich  zu  dem  schmelzenden  Salz  ge- 
setzt werden,  und  erhitzt  die  rothbraune  blasige  Masse  in 
einem  eisernen  Tiegel  so  lange  bis  ein  Theil  des  gebilde- 
ten Schwefelantimons  in  der  breiigen  Masse  geschmolzen 
ist    Das  Produkt  wird  dann  mit  Wasser  ausgekocht,  das 
Filtrat  mit  Bleioxydhydrat,    so  lange   dies   noch  schwarz 
wird,   und  das  aus  dem  Filtrat  ausgeschiedene  Mellonka- 
lium  dreimal  umkrystallisirt  und  zuletzt  mit  Weingeist  vom 
Schwefelcyankalium  frei  gewaschen.    Wenn  Mellonkalium 
durch  Schmelzen  von  Schwefel  mit  Blutlaugensalz  darge- 
stellt werden  soll,  so  darf  kein  kohlensaures  Kali  zugesetzt 
werden,    sonst   wird    das    gebildete  Mellonkalium    wieder 
zersetzt. 

Das  reine  Melhnkalmm  bildet  weiche  verfilzte,  feine 
seidenglänzende  farblose  Nadeln,  welche  in  37 Vi  Th. 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur,  viel  leichter  in 
heissem  sich  lösen,  gar  nicht  in  Alkohol.  Die  Lösung 
schimeckt  bitter  wie  Chininsalz.  Es  ist  dem  Verf.  nicht 
gelungen,  das  Salz  mit  demselben  Krystallwassergehalt 
wie  früher  (5  Atome  =  25,41  p.  C.)  zu  erhalten,  vielmehr 
existiren  mehre  Kaliumverbindungen,  von  denen  die  neu- 
trale Stets  10  Atome  Wasser  enthält.  Die  Resultate  der 
Analyse  waren  Folgende  fQr  das  wasserfreie  Salz: 
C  (nach  den  firühem  Versuchen)  26,12  p.  C. 
N  (Mittel  aus  4  Versuchen)  44,38    „ 

K  (Mittel  aus  4  Versuchen)  28,72    „ 

Der  Wasser^äialt  des  krystalllsirten  Salzes  betrug  im 
Mittel  aus  12  Versuchen  18,06  p.  C,  die  Rechnung  ver- 
langt 18,09.  Bei  der  Verbrennung  des  wasserfreien  Salzes 
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wurden  0,06  p.  C.  Wasser  erhalten,  eine  Men^e,  welche 
die  Annahme  von  selbst  nur  1  Aeq.  H  im  Salze  unstatt- 
haft macht. 

Berechnet    man    nach    den  vorstehenden  Zahlen  die 
Formel  für  das  Mellonkalium,  so  ergiebt  sich 

CigNisKa 
welche  in  100  Th.  verlangt 

C      26,49       26,12 

N     44,66        44,38 

K     28,84        28,72 
Diese  Formel  wird  bestätigt  durch  die   relativen  Ver- 
hältnisse von  Cy  :  N,  welche  bei  der  später  zu  erwähnen- 
den Zersetzung  des  Mellonsilbers  gefunden  wurden,  ferner 
durch  die  Zersetzung  des  Mellonkaliums  vermittelst  Säuren. 
Wäre  die  früher  angenommene  Formel   des  Salzes  ECeNi 
richtig  gewesen,    so    hätte    es    bei    der  Behandlung  mit 
Säuren   entweder    in  6C  und  4NH3    oder  in  Cyanursäure, 
Ammoniak,  Ameisensäure  und  Kali  zerfallen  müssen.  Der 
Versuch  lehrte,  dass  bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  in 
einer  Kühlvorrichtung  keine  Ameisensäure  entsteht,  son- 
dern   nur    Cyanursäure,     Salmiak    und    Chlorkalium.     In 
Uebereinstimmung    mit    dieser   Zersetzung  steht  nun  die 
durch  kochende  Kalilauge:   es  entwickelt  sich  Ammoniak, 
bei  einer  gewissen  Concentration   scheidet  sich  Cyamelur- 
säure  aus  und   dann  giebt  die  Lösung  mit  Salmiak  ver- 
setzt   einen  Niederschlag    von  Ammelid,    wird    aber    das 
Kochen  fortgesetzt,    so  fällt  Salmiak  nichts  aus,  dagegen 
bildet  sich  bei  Zusatz  von  Essigsäure  ein  Niederschlag  von 
Melanurensäure ,    welche    bei    weiterem    Erhitzen     unter 
Ammoniakentwickelung  ebenfalls  zerfallt  und  die  Flüssig- 
keit   giebt    dann   bei  Absättigung    mit  Essigsäure    saures 
cyanursaures  Kali.     Wird  zu  irgend  einer  Zeit  die  alkali- 
sche Lösung  mit  Schwefelsäure  destillirt  so  ündet  sich  im 
Destillat  niemals  Ameisensäure. 

Die  erwähnte  Cyamelursäure,  von  welcher  es  Henne- 
berg unbestimmt  gelassen,  ob  sie  1  At.  H.  enthalte,  gab 
bei  der  Verbrennung  nicht  einmal  Vs  der  Menge  Wasser, 
weiche    bei  jener  VocausBetz^xa^   hätte   erhalten   werden 
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müssen,  sie  besteht  also,  da  über  die  Relation  zwischen 
C  und  N  kein  Zweifel  obwaltet,  aus  CtsN^Os,  wasserhaltig 
aus  CjsHiOoHs,  das  Kalisalz  aus  CnNiO^Ks.  Die  Zer- 
setzung des  Mellonkallums  durch  Kalilauge  geschieht 
daher  so: 

2.(K,Ct8Ntt)  und  18H  =  2.(K,CnNiO«),  C^NjOjH»,  3.NH,. 

cyamelars.Kall.      Ammelid. 
CtaH>N»Ot  und  2H  =  CtiH8NgOg  und  NH,. 
Ammelid.  Melanurensäure. 

CtjHsNsOg  und  4H  — 2jC»NsHsOt)  und  2.NHg. 
Melanarens.  Cyanurs&ure. 

Die  Zersetzung  des  Mdlonkaliums  durch  Salzsäure 
findet  so  statt: 

KsC,8N,3,  18 H  und  7HC1  =  S.CCgNsHaOc),  3KC1  und 

'  Cyanursäare. 

4NH3HCI. 

Ausser  der  oben  erwähnten  Kaliumverbindung  existiren 
noch  zwei  andere  und  zwar  saure  Salze,  von  denen  das 
eine  aus  (KHs)G|8N|3  besteht  und  als  weisser  kreideähn- 
ficher  Niederschlag,  unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in 
kochendem  Wasser  und  leicht  löslich  in  essigsaurem  Kali, 
sich  ausscheidet,  wenn  eine  massig  concentrirte  Lösung 
Yon  KaCisNis  in  warme  verdünnte  Salzsäure  gegossen 
wird.  Das  andere  saure  Salz,  (K2H)Ci8N|3  +  6H,  ist  löslich 
,in' kaltem  Wasser  und  krystallisirt  in  schief  rhombischen 
Blättern  aus,  wenn  eine  warm  gesättigte  Lösung  von 
KsCi8Ni3  in  ihr  gleiches  Volum  concentrirte  Essigsäure 
gegossen  wird.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  in  das 
vorige  und  in  K3C18N13  zersetzt. 

Mellonsilber,  durch  Vermischung  einer  siedenden  Lösung 
von  neutralem  Mellonkalium  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd erhalten,  ist  bei  180®  wasserfrei;  für  sich  geglüht 
hinterlässt  es  Silber  mit  Paracyan,  mit  Kupferoxyd  geglüht 
giebt  es  auf  18  Vol.  C  13,3  Vol.  N,  und  liefert  im  Mittel 
aus  4  Analysen  17,48  p.  C.  Kohlenstoff  und  im  Mittel  aus 
10  Analysen  52,48  p.  C.  Silber,  es  besteht  also  aus: 
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Gefunden«  Berechnet; 
C,,         17,48  17,59 

Nu        29,54  29,64 

Ag,       52,48  52,77 

Das  MelUmquecksilber,  aus  einer  siedenden  Lösung  von 
Mellonkalium  und  Sublimat  dargestellt,  gab  für  sich  er- 
hitzt ein  Gemenge  von  Cyangas  und  Stickstoff  im  Vcr- 
hältniss  von  4  Vol.  N  :  9  Vol.  Cy,  d.  h.  es  enthält  18  Aeq.  C 
auf  13  Aeq.  N,  mit  Kupferoxyd  geglüht  lieferte  es  18  VoL 
C  auf  13,^  Vol.  N. 

Das  MeUonblei  gab  beim  Erhitzen  mit  Kupferoxyd  eben- 
faUs  18  Vol.  C  auf  13,3' Vol.  N. 

Aus  der  Analyse  ihrer  Salze  ergiebt  sich  demnacb, 
dass  die  Mellonwasserstoffsdure  aus  GjaNuHs  besteht,  usd 
dass  von  ihrem  Wasserstoff  sowohl  ein  Theil,  als  auch 
sämmtlicher  durch  Metalle  ersetzt  sein  kann. 

Die  Säure  lässt  sich  auf  verschiedene  Art  in  Auflö- 
sung erhalten,  aber  beim  Verdampfen  zersetzt  sie  sich 
theilweis.  Wenn  man  z.  B.  Mellonquecksilber  in  Blau- 
säure löst  und  durch  die  Lösung  Schwefelwasserstoff  leitet, 
so  lässt  sich  aus  dem  Filtrat  durch  gelindes  Erwärmen 
die  Blausäure  entfernen  und  die  saure  Lösung  der  Mellon* 
wasserstoffsäure  ist  mit  Alkohol  ohne  Trübung  mischbar, 
treibt  Kohlensäure  aus  deren  Salze  aus  und  giebt  mit 
Kali  neutralisirt  unverändertes  Mellonkalium;  sle^  scheidet 
beim  Verdampfen  sowohl  in  der  Wärme  wie  im  Vacuo 
weisse  Flocken  und  Häute  ab,  diese  lösen  sich  aber  nicht 
wieder  völlig  in  Wasser  auf. 

Wird  die  Lösung  des  Mellonquecksilbers  in  Blausäure 
eingedampft,  so  enthält  der  weisse,  in  Wasser  unlösliche 
Rückstand  Quecksilber  in  Verbindung. 

Melloncalcium  wird  selbst  durch  überschüssige  Oxal- 
säure nicht  völlig  zerlegt,  aus  dem  Filtrat  krystallisirt  ein 
saures  Kalksalz  heraus. 
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LIX. 
Ueber  die  Fulminursäure*). 

Wenn  knallsaures  Quecksilber  längere  Zeit  mit  Wasser 
gekocht  wird,  so  verlieren  nach  J.  Liebig  (Ann.  d.  Ghem. 
u.  Pharm.  XGV,  p.  282)  die  gelblich  grauen  Krystalle  ihr 
krystalHnisches  Aeussere  völlig,  indem  sie  ein  grünbraunes 
PnJrer  werden,  welches  trocken  erhitzt  sich  nicht  mehr 
mit  Explosion,  sondern  nur  mit  schneller  Gasentwicklung 
zersetzt,  bei  stärkerem  Glühen  einen  gelben  quecksilber- 
fteien  Rückstand  hinterlässt,  der  schliesslich  in  Gyan  und 
Stickgas  zerfällt.  Dieses  veränderte  Produkt  enthält  nicht 
mehr  KnaUsäure,  sondern  eine  neue  Säure,  welche  der 
Ver£  Fulmmunäure  nennt  und  die  Isomer  mit  Gyanursäure 
ist  und  auf  dieselbe  Weise  aus  Knallsäure  entsteht,  wie 
Gyanursäure  aus  Gyansäure,  d.  h.  3  Aeq.  Knallsäure  bilden 
1  Ajeq.  Fulminursäure,  aber  die  Sättigungscapacität  der 
letztem  ist  nur  Vt  ^  gross  als  die  der  Gyanursäure. 

Am  bequemsten  stellt  man  sich  ein  fulminursaures 
Alkali  dar,  indem  man  Knallquecksilber  mit  der  sehr  ver- 
dünnten Lösung  eines  Ghloralkalimetalls  kocht  An&ngs 
löst  sich  das  Knallquecksilber,  dann  scheidet  sich  gelbes 
QuacksUberoxyd  ab ;  man  versetzt  das  Filtrat  mit  Salmiak- 
lösung, wodurch  Quecksilberamidchlorid  gefallt  wird  und 
aus  dem  Filtrat  davon  scheiden  sich  bei  hinlänglicher 
Goncentration  Krystalle  des  fulminursauren  Alkalis  ab. 
Die  Zersetzung  ist  folgende: 

1)  3HgpCy  und  3RGl=3^pCy  und  3HgCl. 

%)  8RpCy,3HgGl  und  2H=R(H2pCy,),2RGl,2Hg  u.  HgGl. 


*)  Im  vorigen  Hefte  p.  348  wurde  eine  Arbeit  von  Schischkoff 
dber  das  Kn&llqaecksilber  und  einige  Zersetzungsprodukte  desselben 
mitgetheilt,  worin  der  Verf.  die  im  Folgenden  beschriebene,  mit 
derCyansäure  isomere  S&ure,  welche  er  fast  gleichzeitig  mit  Liebig 
entdeckt  hat,  unter  dem  Namen  Isocyanursäure  beschreibt.  Herr 
Schischkoff  hat  seine  Resultate,  wie  er  angiebt,  im  Juli  der  Pe- 
tersburger Akademie  mitgetheilt,  die  Arbeit  von  Liebig  ist  gegen 
Ende  Juni  beendigt  worden 
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Bei  100^  getrocknet  besteht  die  Säure  aus  CsNsHjO« 
=  HCsNaHjOs. 

Das  zur  Gewinnung  der  fulminursauren  Salze  erfor- 
derliche Knallquecksilber  stellt  der  Verf.  auf  folgende  Weise 
dar:  3  Th.  Quecksilber  werden  in  36  Th.  Sälpetersäure 
yon  1,34 — 1,345  spec.  Gewicht  in  einem  weiten  Glaskolben 
kalt  gelöst,  die  Lösung  giesst  man  in  ein  mit  17  Theilen 
Weingeist  von  90—92®  Tr.  gefülltes  Gefäss  und  dann  so- 
gleich wieder  zurück  in  den  Glaskolben,  welchen  man  um- 
schwenkt, um  die  noch  vorhandene  salpetrige  Säure  ab- 
sorbiren  zu  lassen.  Bald  beginnt  Gasentwicklung,  es 
scheidet  sich  Quecksilber  aus  und  die  nun  eintretende 
stürmische  Reaction  wird  durch  Zugiessen  von  neuen  17 
Theilen  desselben  Weingeistes  gemässigt.  Das  ausgeschie- 
dene Quecksilber  löst  sich  wieder  und  nun  beginnt  die 
Ausscheidung  des  Knallquecksilbers,  welche  so  vollständig 
ist,  dass  keine  Spur  Quecksilber  in  der  Lösung  bleibt  So 
bildet  sich  aus  dem  angewendeten  Quecksilber  die  ganze 
Menge  Knallquecksilber,  die  man  erhalten  kann. 

Fnhninursanres  Ammoniak  stellt  man  auf  folgende  Art 
dar:  60 — 70  Grm.  Knallquecksilber  werden  mit  700  bis 
800  C.  C.  Wasser  und  60  C.  C.  kalt  gesättigter  Salmiak- 
lösung zum  Kochen  erhitzt.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet 
sich  eine  krystallinische  gelbe  Verbindung  [(HgCl  +  HgNHj) 
+Hg2]  aus,  dann  vermischt  man  die  Lösung  so  lange, 
als  noch  ein  weisser  Niederschlag  fällt,  mit  Ammoniak, 
filtrirt  und  dampft  zur  Krystallisation  ab.  Die  erhaltenen 
gelben  Krystalle  werden  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser 
und  dann  mit  Weingeist  in  heissem  Wasser  gelöst  und 
durch  Thierkohle  entfärbt  Aus  der  Lösung  scheiden  sich 
dann  farblose  grosse  Krystalle  von  starkem  Lichtbrechungs- 
vermögen aus,  welche  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind,  bei 
trocknem  Erhitzen  schmelzen,  schwarz  werden  und  sich  in 
Blausäure,  Ammoniak  und  Cyansäurehydrat  zerlegen.  Sie 
bestehen  aus  NH4CeN3H205: 
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Gefunden.      Berechnet 
Ammoniak        11,94  11,64 

Säurehydrat      88,06  88,36 

Gefunden.  Berechnet. 
Cft        24,69  24,66 

N4        37,58  38,35 

Hg         4,29  4,10 

Os  —  32^9 

Das  Kab'salz,  auf  analoge  Art  wie  das  Ammoniaksalz 
Tgeatellt,  ist  in  heissem  Wasser  eben  so  leicht,  in  kaltem 
hwerer  löslich  als  dieses.  Es  verglimmt  mit  schwacher 
mererscheinung  und  entwickelt  Blausäure,  kohlensaures 
nmoniak,  Kohlensäure  und  Stickgas.  Seine  Zusammen- 
tzung  wurde  gefunden  wasserfrei  und  in  100  Th.: 

Berechnet. 
Säure         72,22  71,77 

Kali  27,78  28,28 

KCfiNjHjOs. 
Das  Barytsah  fallt  als  Brei  feiner  weisser  Nadeln  zu 
>den,  wenn  eine  warm  gesättigte  Lösung  des  Kali-  oder 
mmoniaksalzes  mit  Chlorbaryumlösung  vermischt  wird. 
\  löst  sich  in  viel  heissem  Wasser  und  krystallisirt  in 
ombischen  Prismen,  welche  bei  150 — 180®  Wasser  ver- 
Ten  und  mit  Kupferoxyd  verbrannt  ein  Gasgemenge 
jfem  von  5  Vol.  C  zu  3  Vol.  N.  In  100  Theilen  besteht 
kS  Salz  aus: 

Berechnet 
Ce  16,36  16,79 

N3  19,42  18,58 

H.  2,17  1,86 

Ba  32,08     "  31,93 

H,  8,52  8,39 

O  —  21,45 

=  BaC|iNaHiO»+2H. 
Das  Silbersalz  scheidet  sich  beim  Erkalten  einer  heissen 
ischung  von  fulminursaurem  Kali  und  salpetersaürem 
Iheroxyd  in  dünnen,  langen,  seidenglänzenden  Nadeln 
18.  Die  Krystalle  sind  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
iissem  ziemlich  leicht  löslich,  sie  bestehen  aus  AgCeNsHsOs. 
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Die  Salse  der  Kalkerde,  Magnesia  und  des  Litliions 
sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Neutrale  Bleisalze  geben  mit  fulminursauren  Alkalien 
keinen  Niederschlag,  basisch  essigsaures  Bleioxyd  fallt 
einen  weissen  Korper,  der  in  kochendem  Wasser  gelöst 
beim  Erkalten  in  gelblichen  Krystallen,  Pb^GeNsHsOs,  sich 
ausscheidet.  Aus  diesen  erhält  man  leicht  die  Fulminur- 
säure  yermiltelst  Schwefelwasserstoff. 

Die  Lösung  der  Fulminursäure  lässt  sich  abdampfen 
zur  Syrupsdicke  und  zu  einer  festen  gelblicfaen  Masse, 
welche  für  sich  erhitzt  schwach  verpufft,  sich  in  h^ssem  Al- 
kohol löst,  ohne  sich  wieder  abzuscheiden,  leicht  in  Wum 
löslich  ist  und  stark  sauer  schmeekt  Mit  Mineraliäiireii 
gekocht  zersetzt  sie  sich  in  ein  Ammoniaksalz,  Kolüen- 
saure  und  eine  braune  nicht  weiter  untersuchte  Substanz. 

Die  bei  100^  getrocknete  Säure  lieferte  in  100  Th.: 

Berechnet. 
C        27,82  27,90 

H         2,68  2,32 

Der  Stickstoff  in  keiner  der  genannten  Verbindungen, 
ausser  im  Ammoniaksalz,  kann  durch  Natronkalk  quanti- 
tativ bestimmt  werden. 

Ein  Aether  der  Säure  konnte  bisher  nicht  erhalten 
werden. 

Die  optischen  Eigenschaften  des  fulminursauren  Änmaniah 
hat  Ogden  R.  Rood  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCV,  291) 
untersucht.  Es  zeichnet  sich  dieses  Salz  durch  ein  hohes 
Lichtbrechungs  -  und  Zerstreuungsvermögen  aus.  Die 
Krystalle  sind  klino  -  rhombisch  und  doppelt  strahlen- 
brechend. Die  Spitzen  Winkel  der  Krystalle  zeigen  ein 
schönes  Spiel  prismatischer  Farben  und  verdanken  dies 
dem  bedeutenden  Zerstreuungsvermögen;  letzteres  ist  so 
gross,  dass  die  beiden  Farbenbilder  des  gewöhnlichen  und 
ausserordentlicheit  Strahl»  über  einander  greifen,  das  Yiolett 
des  erstea  falH  auf  das  Roth  im  zweiten  und  dadurch  wird 
ein  so  schönes  Scharlachroth  erzeugt 


YolvBlBom.  Bastimmiiag  d.  CyanTerbindmigeii.    4iS 


LX. 

Voluminometrische  Bestimmung  der  Cyan- 
verbindungen. 

In  Anschluss  an  die  früher  (s.  ds.  Jonm.  LXVI,  129) 
YOn  ihm  vorgeschlagene  Methode  hat  C.  Mohr  (Ann«  d. 
Chem.  u.  Pharm.  XCV,  110)  eine  Reihe  Versuche  mit  den 
Cyanyerbindungen  der  schweren  Metalle  angestellt,  ob 
rtch  aus  ihnen  nicht  die  Blausäure  ganz  unzersetzt  ab- 
scheiden und  darnach  voluminometrisch  bestimmen  lasse. 
Bies  hat  er  erreicht,  indem  er  bei  der  Destillation  vermit- 
tetot  einer  geeigneten  Vorrichtung  die  Salzsäure  ndr 
tropfenweis  zu  dem  mit  Wasser  übergossenen  und  zu 
zersetzenden  Cyanür  hinzutreten  Hess,  so  dass  nie  Ueber- 
echuss  von  Salzsäure  da  war  als  im  letzten  Augenblict. 
Die  übergehende  Blausäure  wurde  in  Ammoniak  aufge- 
fiuigen  und  mit  Kupferoxydlösung  austitrirt.  Dabei  ist  zu 
beobadilen,  dass  die  zu  titrirende  Flüssigkeit  nicht  ver- 
dätttti  werde,  weil  sonst  Nachbleichen  eintritt,  und  daes 
abgelesen  werde,  wenn  innerhalb  kurzer  Zeit  die  Farbe 
der  Fldssigkeit  sich  nicht  m^ir  verändert 

Als  Beispiele,  die  er  zur  Prüfung  gewählt,  fuhrt  der 
Verf  die  Analysen  von  ZnCy,  HgCy  und  2BrgCy-hKJ  an, 
deren  Resultate  in  der  That  sehr  gut  mit  der  berechneten 
Zusammensetzung  ubereinstinmxen. 


lieber  C.  Mohr's  voluminametrische  Bestimmung  der  Blausäure 
durch  Kuffersalze, 

Die  vorerwähnte  Methode  Mohr 's  beruht  auf  der  Vor- 
aussetzung, dass  sich  das  blausaure  Ammoniak  mit  dem 
Kupferoxydsalz  in  Kupfercyanid-Cyanammonium  und  Am- 
moniumoxydsalz umsetze.  Diese  Voraussetzung  ist  aber 
nicht  richtig,  denn  in  der  farblosen  Lösung  befindet  sich 


4M    Volttmiaonu  Beftiinimung  d.  Cjanrerbiadmilrcv. 

Kupfercyanür-Cyanammonium.    Liebig  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  XCV,  118)  hat  nun  Versuche  angestellt,  zu  ermit- 
teln,   was   aus  der  Hälfte  des  Cyans  von  dem  zuerst  ent- 
standenen Kupfercyanid  geworden  sei.    £r  übergoss  koh- 
lensaures Kupferoxyd  und  Kupferoxydhydrat  mit  Ammoniak 
und   darauf  bis   zur  völligen  Lösung  mit  Blausäure.    Die 
farblose  Lösung,    welche  ohne  Cyanentwicklung  sich  bil- 
dete, wurde  mit  Quecksilberoxyd  gekocht,  bis  alles  Cu  aus- 
gefallt war,    dann  abgedampft  und  der  gelöste  Rückstand 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.   Das  abgedampfte  Filtrat 
gab  Krystalle    von    oxalsaurem   Harnstoff   und  Harnstoff. 
Die  Entstehung  des  letzteren,  oder  was  dasselbe  ist,  des 
NHsOy,  setzt  natürlich  auch  die  Bildung  von  HCy  voraus 
und  diese  mag  theilweis  oder  ganz  in  NH4F  zerlegt  sein. 
Jedenfalls  muss  dieser  Process  die  Grenauigkeit  der  Titrir- 
methode  M  o  h  r '  s  ,b  eeinträchtigen.    L  i  e  b  i  g  hat  sich  durch 
directe  Versuche  überzeugt,    dass  für  eine  und  dieselbe 
Menge  Blausäure  die  Quantität  der  verbrauchteh  Kupfer- 
lösung schwankte  je  nach   der  Menge  und  Concentration 
des  Ammoniaks.    Wurden  die  Zahlen  dieser  Methode  mit 
der  Liebig's    durch  AgN    verglichen,    so  fielen   erstere 
immer  etwas  zu  gross  aus.    Nur  in  den  Fällen,    wo  die 
Concentration  richtig  getroffen  ist  und  wo  das  freie  Cyan 
gerade  auf  in  Oxalsäure   und  die  Blausäure  in  Ameisen- 
säure und  Ammoniak  zerfallen,   ist  die  Titrirmetho^le  mit 
Kupferoxyd  geeignet,  eben  so  genaue  Resultate  zu  liefern, 
als  die  Methode   mit  Silberlösung.    Die  Ameisensäure  h^t 
Liebig  niemals   als  Produkt  bei  der  vorher  angeführten 
Zersetzung  wahrgenommen. 


[ 
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LXI. 

üeber  die  wechselseitige  Zersetzung  von 
Salzen,  so  wie  über  die  Wirkung  der 
Glueose  auf  Kupfersalze  bei  Gegen- 
wart von  essigsauren  Salzen. 

Von 
Alvaro  Reynoso. 

(Compi.  nnd.  t  ALI,  (No.  7.)  1855.  pag.  278 J 

Die  Erscheinungen,  welche  bei  Mischung  zweier  lös- 
icher  Salze  eintreten,  im  Falle  dabei  kein  unlösliches 
i^rodukt  entsteht,  sind  noch  sehr  wenig  gekannt  Es  ist 
lehr  schwer,  die  wahre  Zusammensetzung  der  Salzlösung 
estzustellen,  da  meisten theils  zwischen  den  Bestandtheilen 
leine  sichtbare  Reaction  stattfindet.  Nach  der  Ansicht 
doiger  Chemiker  entstehen  bei  der  Mischung  zweier  lös- 
icher  Salze  4  lösliche  Salze  in  der  Flüssigkeit,  die  mit 
dnander  gemengt  bleiben.  Nach  der  Ansicht  anderer 
»leiben  die  2  Salze  in  der  Flüssigkeit  nur  mechanisch  ge- 
nengt in  derselben.  Andere  endlich  nehmen  nur  eine 
rollständige  Doppel-Zersetzung  an,  welche  nicht  immer 
srfolgt. 

Ich  glaube,  dass  die  Bildung  der  4  Salze  nur  inso- 
fern stattfindet,  als  die  Bildung  der  neuen  Salze  dadurch, 
lass  sie  die  Bedingungen  der  Reaction  ändert,  die  Fort- 
setzung derselben  verhindert.  Wenn  dagegen  die  Bildung 
1er  neuen  Verbindungen  die  Bedingungen  der  Reaction 
licht  ändert  und  sie  von  Anfang  bis  zu  Ende  dieselben 
>leiben,  so  ist  kein  Grund  abzusehen,  warum  dieselbe  sich 
licht  fortsetzen  und  vollständig  erfolgen  sollte,  so  dass  2 
nene  Salze  entstehen. 

Man  hat  beim  Studium  dieser  Frage  ofb  gewisse  Um- 
stände vernachlässigt,  welche  in  das  zu  wünschende  Re- 
sultat unerwartete  Störungen  bringen  können.  So  hat 
man  z.  B.  ungleich   gesättigte  Salzlösungen  angewendet 

Jonrn.  f.  prakL  Chemie.  LXVI.  S.  ^ 
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und  den  relativen  Grad  der  Löslichkeit  der  gemischten 
Salze  nicht  genau  voraus  bestimmt.  Hätte  man  auch 
selbst  die  Löslichkeit  jedes  einzelnen  Salzes  gekannt,  so 
wfirde  auch  dies  nicht  genügt  haben,  das  Resultat  vorher- 
zusehen, da  man  nicht  wei^s,  ob  diese  Lösliehk^t  sich 
nicht  im  Momente  der  Mischung  ändert  So  weiss  man 
z.  B.,  dass  eine  gesättigte  Lösung/eines  Salzes  noch  eine 
gewisse  Menge  eines  anderen  Salzes  auflösen  kann.  Die 
Wirkung  desselben  kann  fast  immer,  wie  Margueritte 
gezeigt  hat,  durch  eine  doppelte  Zersetzung  erklärt  werden, 
welche  zur  Entstehung  eines  löslichen  Salzes  Veranlas- 
sung giebt.  Es  ist  aber  noch  zu  entscheiden,  ob  dieses 
neue  Salz  nicht  bisweilen  das  schon  gelöste  Salz  mole- 
kular verändert  und  dadurch  dessen  Löslichkeit  vergrössert 
Ueberdies  könnte  es  wohl  der  Fall  sein,  dass  zwei  Salze, 
selbst  von  verschiedenen  Säuren,  bei  ihrer  Lösung  in 
Wasser  sich  verbinden  und  ein  löslicheres  Doppelsalz 
bilden. 

Endlich  hat  man  bei  Beobachtung  dieser  Phänomene 
häufig  weder  auf  die  relative  Menge  der  gemischten 
Salze,  noch  auf  die  Temperatur,  bei  welcher  man  dieselben 
gemischt  hat,  Rücksicht  genommen. 

Dumas  sagt  von  diesen  Erscheinungen,  sie  seien  so 
complicirt,  dass  man  nicht  hoffen  könne,  ihre  Gesetze  zu 
entdecken,  ohne  Zuflucht  zu  directen  Versuchen  zu  nehmen. 

Die  von  mir  erhaltenen  Reactionen  lassen  auf  die 
Existenz  eines  neuen  Salzes  in  der  Flüssigkeit  schliessen, 
zufolge  der  entschiedenen  chemischen  Eigenschaften, 
welche  den  ursprünglichen  Salzen  nicht  zukommen.  In 
vielen  Fällen  ist  diese  Methode  nicht  vorwurftgfrei,  denn 
man  könnte  das  Endresultat  der  Reaction  durch  den  hin- 
zukommenden Körper  erklären,  um  durch  seine  chemische 
Wirkung  die  Bildung  der  Verbindung,  welche  man  zu  en^ 
decken  wünscht,  zu  beweisen. 

In  der  That,  dieser  Körper  entfernt  das  Salz,  welches 
bei  der  Reaction  gebildet  worden  ist,  indem  er  dasselbe 
zersetzt;  worauf  die  Umstände  dieselben  sind,  wie  in  dem 
Falle,  wo  sich  das  Salz,  vermöge  seiner  Unlöslichkeit^  ab- 
scheidet. 


BayaotO!    ZarsetBang  Ton  8alieo.  457, 

Sdiw^iüstutrm  KMfferoaD^d.  £s  ist  bekannt,  dass  durch 
langes  Kochen  einer  Kupfenritriollösung  mit  Glucose  me* 
tftUisches  Kupfer  ausgeschieden  wird.  Mischt  man  das 
sefavefelsature  Kupferoxyd  mit  den  essigsauren  Verbin- 
dungen von  Natron,  Kali,  Kalk,  Magnesia,  Zink,  Kobalt, 
Nickel  oder  Maugan  und  kocht  mit  Glucose,  sq  erhält 
man  sogleich  einen  Niederschlag  von  Kupferoxydul.  Diese 
Beaction  beweist,  dass  sich  das  schwefelsaure  Kupferoxyd 
in  Berührung  mit  einer  der  angegebenen  essigsauren  Ver- 
bindungen in  essigsaures  Kupferoxyd  umsetzt,  das  durch 
die  Glucose  reducirt  wird. 

Sa^ersaures  Kupferoxyd.  Wird  eine  Auflösung  dieses 
Salzes  nut  der  essigsauren  Verbindung  von  Kali,  Natron, 
Kalk,  Magnesia,  Mangan,  Zink,  Cadmium,  Strontian,  Nickel, 
Kobalt  oder  31ei  gemischt  und  mit  Glucose  gekocht,  so 
entsteht  ebenfalls  ein  Niederschlag  von  Kupferoxydul. 
Obwohl  sich  auch  beim  Kochen  der  reinen  salpetersauren 
Kupferoxydlösung  mit  Glucose  derselbe  Niederschlag  bildet» 
wird  man  dennoch  kein  Bedenken  tragen,  auch  hier  die 
Bildung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  durch  doppelte  Zer- 
setzung anzunehmen.  Denn  in  diesem  Falle  findet  die 
Reduction  im  Momente  des  Aufkochens  statt,  während 
beim  Kochen  des  salpetersauren  Kupferoxyds  mit  Glucose 
die  Reaction  erst  nach  sehr  langer  Zeit  eintritt. 

KupfercMorid.  Mischt  man  eine  concentrirte  Kupfer- 
chloridlösung mit  einem  Ueberschusse  gleichfalls  sehr  con- 
centrirter  Lösung  von  essigsaurem  Natron,  so  krystallisirt 
sofort  essigsaures  Kupferoxyd.  Man  könnte  glauben,  dass 
beim  Sieden  das  essigsaure  Kupferoxyd  im  Gemenge 
bleiben  müsste,  während  der  Versuch  beweist,  dass  bei 
der  Siedehitze  das  Gemenge  aus  Kupferchlorid  und  essig- 
saurem Natron  besteht,  so  dass  die  Wärme  eine  umge- 
kehrte Wirkung  von  der  der  gewöhnlichen  Temperatur 
hervorbringt.  Um  dies  Phänomen  gut  beobachten  zu 
kftnnen,  hat  man  gewisse  Vorsichtsmassregeln  zu  beachten. 
Wenn  man  überschüssiges  Kupferchlorid  mit  essigsaurem 
Natron  mischt,  so  bildet  sich  Yorzüglich  beim  Sieden  ein 
Niederschlag,  welcher  die  Wirkung  der  Glucose  auf  die 
Mischung    verhindert.     Derselbe    Niederschlag  •  entsteht, 
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wenn  man  Kupferchlorid  mit  der  essigsauren  Verbindung 
von  Kali,  Magnesia,  Mangan,  Zink,  Gadmium,  Strontian; 
Kobalt  oder  Nickel  mischt.  Er  entsteht  ferner  auch,  wenn 
itian  essigsaures  Kupferoxyd  mit  überschüssigem  Kupfer- 
chlorid kocht,  oder  endlich  beim  Zusammenbringen  von 
Chlornatrium  und  essigsaurem  Kupferozyd. 

Bringt  man  zu  einer  concentrirten  Kupferchloridlösung 
einen  Ueberschuss  einer  sehr  concentrirten  Lösung  von 
essigsauriem  Natron,  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  Glucose 
und  lässt  sie  kochen,  so  bildet  sich  Kupferchlorür,  dessen 
Vorhandensein  mehr  oder  weniger  markirt  ist,  je  nach 
der  Quantität  des  Acetats.  Ist  letzteres  nicht  in  sehr 
grossem  Ueberschuss  vorhanden,  so  fallt  das  entstandene 
Chlorür  zu  Boden,  während  die  Flüssigkeit  farblos  wird. 
Ist  dagegen  das  essigsaure  Natron  in  sehr  grossem  Ueber- 
schuss vorhanden,  so  wird  das  entstandene  Kupferchlorür 
in  dem  Masse,  wie  es  entsteht,  durch  dieses  Reagens  zer- 
setzt, während  Kupferoxydul  als  Endprodukt  auftritt 

Lässt  man  das  essigsaure  Kupferoxyd  mit  einem  Ueber- 
schuss der  Glucose  auch  noch  so  lange  kochen,  so  ist  die 
Fällung  des  Kupfers  nie  vollständig,  es  bleibt  lange  in 
der  Flüssigkeit  suspendirt.  Soll  das  Kupfer  vollständig 
ausgeschieden  werden,  so  muss  der  Flüssigkeit  zuvor  ein 
grosser  Ueberschuss  von  essigsaurem  Kali  oder  Natron 
zugesetzt  werden.  Dies  erklärt,  warum  die  Fällung  des 
Kupfers  bei  Anwendung  der  schwefelsauren  oder  salpeter- 
sauren Verbindung  und  eines  grossen  Ueberschusses  der 
essigsaiu-en  Verbindung  des  Kalis  oder  Natrons  beim 
Kochen  mit  Glucose  eine  vollständige  ist 

Schwefekavres  und  salpetersavres  Eisenoxyd.  Das  essig- 
saure Kupferoxyd  verliert  durch  Zusammenbringen  mit 
schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  Eisenoxyd  die  Eigen- 
schaft, durch  Glucose  reducirt  zu  werden.  Diese  Eigen- 
schaft so  wie  die  charakteristische  Farbe  des  essigsauren 
Eisenoxyds,  welche  im  Momente  der  Mischung  entsteht, 
beweisen,  dass  das  essigsaure  Kupferoxyd  durch  Eisensalze 
2^rsetzt  wird. 


Notizen. 


Bringt  man  Lösungen  von  essigsaurem  Natron  und 
iwefelsaurem  oder  satpetersaurem  Kupferoxyd  zusam- 
m,  so  erscheinen  als  bald  Krystalle  von  essigsaurem 
ipferozyd. 


LXII. 
Notizen, 

1)  Analy$e  der  Lüneburger  Infusorienerde. 
Das  Lager  der  Lüneburger  Infusorienerde  besteht  nach 
.  Wicke  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCV,  292)  aus  zwei 
ihichten.  Die  obere  ist  10 — 18  F.  dick,  hell,  trocken, 
Bt  weiss,  die  untere  10  F.  dick,  bräunlich  grau.  Die 
>ere  Schicht  wird  von  einer  1 — 2  F.  dicken  Humusdecke 
»erlagert  und  nimmt  vielleicht  eine  Fläche  von  1000 
(Mrgen  ein. 

,  Die  untere  Schicht  ist  mit  vielen  Wurzelfasern  und 
Ig^tabilischen  Resten  untermengt,  giebt  aber  nach  dem 
Idhen  eine  farblose  Kieselsäure,  während  letztere  au9 
^  obem  Schicht  nach  dem  Glühen  röthlich  gefärbt  ist. 
,  Die  Analyse  der  obern  Schicht  gab  folgende  Zusam-' 
leasetzung; 

Wasser  8,431 

Organ.  Substanz       2,279 
Kieselerde  87,859 

Öa  C  0,750 

*e  0,731 

Xl  0,132 


100,182 

Die  untere  Schicht  war  so 

zusammengesetzt  (Ann.  d. 

hem.  u.  Pharm.  XCVI,  128): 

Organ.  Substanz  u. 

Wasser    24,43 

§i 

74,48 

*e 

0,39 

Öaö 

0,34 

~   90^ 

g/%  Notizen. 

2)  lieber  eme  Entwkldunji  van  KoMmwasserüeffgüi  m  JbrvtAiL 
Von  Fte«in. 
(Compi.  rend.  t,  ALL  (No.  10.)  1855,  p.  410.) 

In  der  Gemeinde  von  Chätillon  (Savoyen)  im  Arvethal, 
welches    Genf    vom    Montblanc    und    den    angrenzenden 
Gletschern    trennt    und    a<lf    dAr    Strasse,    welche    nach 
Chamouny  fuhrt,    strömt  auf  einer  grossen  Strecke  Gas 
aus,  welches  entzündet  ^erdeh  kahti.    Man  glaubte  darin 
ein  Anzeichen  für  das  Vorhandensein   eines  Steinkohlen- 
lagers  zu  seh^n ,    und   die  Besitzer  haben  einen  Schacht 
abgeteuft,    um  das  Lager  aufzufinden.    Dabei  fknden  sie 
in  tO  Metres  Tiefe,   däss  ein  brennender  Spahn  gewisseti 
Oeflhungen  des  Schachtes  genähert,  das  ausströmende  Gas 
entzündet,    so  dass  das  Innere  des  Schachtes  gan2  mtt 
Flammen  erfüllt  ist.    Derselbe  Versuch  wurde  in  Gegen- 
Urart  des  Verf  ausgeführt,  wobei  leider  der  Herabgestiegene 
beschädigt  wurde.    Er  wurde  zur  Verpflegung  in  ein  be- 
nachbartes Haus  gebracht,    in  welchem  ich  neue  Beob- 
achtungen KU  machen  Gelegenheit  hatte.    In  dem  Boden 
des  Zimmers  war   ein  Loch   gebohrt,    aus    welchem   das 
Leuchtgas  ausströmte  und  nach  Belieben  entzändei  werden 
konnte.    Die  Bewohner   dieses    Hauses    benutzen    dieses 
natürliche    Leuchtgas    zur    Ersetzung    der    gewöhnlichen 
Leuchtmittel. 


3)  Ueher  natürlich  vorkommendes  Aluminium  (t) 

giebt  Stocker  (Compt.  refid.  L  XLI,  1855,  (NoAO)  p«^.  412) 
die  kurze  Notiz,  dass  er  glimmerartige  Blättchen  in  einer 
Thonforitiation  bei  Saint- Austel  in  Comwallis  gefunden  hat, 
welche  er  für  Aluminium  hält. 
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4)  AMohfU  d(m  gelbm  Apdtit$  mm  Mia$k. 
Der  von  G.  Rose  in  seiner  Reise  nach  dem  Ural  be^ 
Bchr^ebene  Apatit  mit  abgerundeten  Kanten  und  gelber 
Färbe,  durchsichtig,  rissig  und  voller  Sprünge  hat  G.  r. 
Rath  (Poggend.  Ann.XCVI,  331.  1855.  No.  10)  analysirt. 
Bas  Resultat  ist  folgende  Zusammensetzung  für  100  Th.: 

Öa  55,17 

P  42,08 

-ge  0,17 

Wasser  u.  prgan.  Subst.    0,1Ö 

97,58 

Der  Verlust,  3,97  p.  C,  WM  auf  das  Fluor.  Berechnet  man 
auf  42,08  p  die  dazu  gehörig  Menge  Ca  zu  CasP,  so  ergiebt 
sich  49,75  Ca;  also  bleiben  5,42  Ca  fiir  das  Fluor,  das 
stimmt  ungefähr  mit  CaF  überein.  Der  fragliche  Apatit 
enthihalso  kein  Ohlor,  sondern  nur  Fluorealcium  neben 
pheqihomaurem  Kalk. 

Die  gelbe  Färbe  verdankt  das  Mineral  einer  organi- 
gcben  Substanz,  drän  es  verliert  dieselbe  beim  Glühen  und 
wird  wasserhell.    Das  spec.  Oewiclit  war  =  3,234. 


5)  Analyse  des  Lunmt  t^an  Camwaü, 
Aus   welcher   der  Comwaller  Gruben    dieses  Mineral 
stamme,  ist  ungewiss.  Dr,  Greg  sandte  es  anDr.  Heddle 
und    dieser    fand    folgende    procentige  Zusammensetzung 
(Philos.  Mag.  X.  No.  63,  p.  39): 

Öu        68.13 


i^- 

22,73 

ö 

8,9t 

§\ 

0,48 

99,85 

Das  Exemplar  bestand  aus  zusammengehäuften  kleinen 
Kugeln  mit  strahUger  Structur.  Spea  Gewicht  4,25,  aber 
nicht  ganz  zuverlässig,  da  das  Stück  Ideine  Quar^rystalle 
enthielt. 
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6)  Fluer  m  KiUkspaik  und  Arrägcmt, 

Einen  Arragonit  von  unbekanntem  Fundort,  2,83  spec. 
Gewicht  und  dünnstängliger  Structur  aus  der  Sammlung 
der  Freiberger  Akademie,  hat  Dr.  G.  Jenzsch  (Pogg. 
Ann.  XCVI,  145)  untersucht  und  in  100  Th.  gefunden: 


c 

40,79 

g 

0,51 

F 

0,57 

F 

nicht  ermittelt 

Ca 

54,53 

Sr 

0,1« 

*8 

0,» 

t 

0.43 

JTa 

0,34 

Ö 

2,26 

Da  die  Basen  nicht  Yollständig  durch  die  gefundenen 
Säuren  gesättigt  werden,  so  muss  ein  Theil  derselben, 
wahrscheinlich  Kalk,  an  Fluor  gebunden  sein,  und  man 
kann  daher  die  Bestandtheile  so  combiniren: 


CaC 

»1.17 

§rö 

0,27 

Ülgt 

0,48 

fcö 

0,62 

ÄaC 

0,59 

CaP 

3,27 

Öa,^ 

1,24 

ÖaS 

0,86 

ft 

2,2« 

In  einem  ähnlichen  Mineral,  welches  auf  dem  Berliner 
Mineraliencabinet  als  Arragonit  von  Volterra  gilt,  waren 
ebenfalls  nicht  geringe  Mengen  von  Fluor,  Phosphorsäure 
und  Schwefelsäure  nachweisbar. 

Der  das  Rothzinkerz  begleitende  Kalkspath  von  New- 
Jersey  von  2,81—2,817  spec.  Gewicht,  welcher  heftig  de- 
crepitirt  und  meist  Parthien  Rothzinkerz  und  Franklinit 
enthält^  bestand  in  100  Th.  aus: 


oder: 


Noti 
tn 

Ben. 

0,38 

te 

038 

Äg 

0.92 

an 

6,83 

Öa 

48,75 

C 

40,77 

>r  nicht  ennil 

s 

Spur 

ä 

0.3* 

ÖaC 

7»,»6 

2nC 

0,58 

*eC 

0.60 

Ägö 

1,94 

länC 

11,09 

CaF 

5.35 

Ö 

0,3« 

49» 
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Die  Härte  dieses  Kalkspaths  ist  4,5  (nach  12theiliger 
Scala).  Der  Winkel  des  Rhomboeders  =  104®57,5'.  Dieser 
verhältnissmässig  wenig  stumpfe  Winkel  bei  so  hohem 
Gehalt  an  Mn  veranlasst  den  Verf.  zu  der  Bemerkung, 
das8  wohl  der  Fluorcalciumgehalt  desselben  die  Ursache 
davon  sein  möge,  denn  er  nimmt  an,  dass  das  CaF  in 
chemischer  Verbindung,  nicht  blos  im  Gemenge  mit  deni 
CaC  sei.  , 

Ausserdem  hat  der  Verf.  noch  in  den  Kalkspathen  und 
Arragonlten  folgender  Fundorte  Fluorgehalt  nachgewiesen: 
Kalkspath  von  Brienz,  Himmelsfiirstgrube  bei  Freiberg, 
Abendröthegrube  bei  Andreasberg,  Kupferberg  in  Schlesien, 
Adelsberger  Grotte,  Grube  junge  hohe  Birke  bei  Freiberg, 
Sala  in  Schweden,  Arendal,  Sangerhausen  in  Thüringen; 
Arragonit  von  Volterra,  Herschina  in  Böhmen,  Zmejewskoi 
in  Russland,  Aiston  und  dem  Windschachte  bei  Schemnitz. 
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7)  Emige  Nickelerze  vom  oberen  See. 

Auf  der  Tafel  Michipicoten  im  oberen  See  findet  sich 
neben  dem  Kupfemickel  (NljAs)  etn  zinnweisses,  oft  ange- 
laufenes Mineral,  welches  Domeykit,  CueAs,  zu  sein  scheint. 
Ein  Begleiter  dieser  beiden  ist  ein  erdiges,  gelblich-oliyen- 
grünes  Mineral  mit  mtischligem  Bruch,  durchscheinend  an 
den  Ecken  und  von  einer  Härte  =  2,  welches  in  Wasser 
gelegt  zu  Stücken  zerfallt.  Es  ist  ein  wasserhaltiges  Silicat 
von  Nickeloxydul,  analog  dem  Nickelgymnit  Genth's,  aber 
weniger  Magnesia  und  etwas  Thonerde  enthaltend.  Nach 
einer  Analyse  Bonner's  besteht  es  aus: 

§i        33,60 

j^i       30,30  (mit  etwas  Öo) 

lag        3,55 

Öa         4.09 

M  8,40 

-?e         2,25 

fi         17.10 
99.39 

Dieses  Mineral  ist  das  Ganggestein  des  gediegenen 
Silbers  und  Kupfers  und  soll  in  beträchtlichen  Mengen 
auftreten. 


8)  Der  Tafelspath  aus  den  Morne-Gebirgen 

besteht  nach  F.  He d die  (Philos.  Magaz.  IX.  No.  61,  p.  452) 
in  100  Tbeilen  aus: 

gl  61,360       50,434 

4?e  0,980       0,840 

Öa  42,500  43,920 

Ag    0,484  0,396 

ä      1,480  1,860 

ö        —  2,371 

Vor  dem  Löthrohr  zeigt  er  vorübergehend  Reaction 
auf  Natron;  er  enthält  ohne  Zweifel  etwas  kohlensauren 
Kalk  beigemengt 


Noiifeen;  4^ 

Dieses  Müieral  hat  viel  Aehnlichkeit  mit  dem  PektCH 
liUi  TOn  der  Ayrshire-Küste. 

Da  Sieb  beim  Zusammenschmelzen  von  Kalk  und 
Kieselerde  in  Tiegeln  Tafelspath  bildet,  so  ist  es  waluv 
solieiiiUjQh,  dass  das  in  der  Natur  vorkommende  Mineral 
auf  ähnliche  Art  entstanden  sei. 


9)   Herrerit,  identisch  mU  Smithsonit, 

Das  apfelgrüne  Mineral  von  Albarradon  in  Mexico, 
welches  nach  Herrera  Tellur,  Nickeloxydul  und  Kohlen- 
säure, nach  del  Rio  kohlensaures  Zinkoxyd  nebst  etwas 
Nickel-  und  Köbaltoxydul  enthalten  sollte,  ist  nach  F.  A. 
Genth  (Sillim.  Journ.  XX.  No.  58,  p.  118)  nichts  anderes 
als  ein  kupferhaltiger  Smithsonit  (Galmei  oder  Zinkspath). 
Die  Analyse  ergab  als  Resultat  in  100  Theilen: 


2n 

60,76 

Cu 

*,20 

län 

0,93 

(5a 

0,83 

»ig 

0,14 

entsprechend: 

2dC 

93,74 

fcuö 

3,42 

ÄnC 

1.50 

A«C 

0,29 

eaö 

1,48 

Keine  8pur  von  Tellur,  Kobalt  oder  Nickel  war  darin 
la  entdecken.  Das  untersuchte  Exemplar  hat  der  V^£ 
Tcm  Herrn  Dr.  J.  L.  Levonte  erhalten. 


10)   Analyse  des  Idokras. 

Daö  von  J.  W.  Mallet  (Sillim.  Journ.  XX.  No.  58, 
pag.  85)  untersuchte  Exemplar  Idokras  hatte  sich  unter 
andern  Mineralien  von  der  DttcktoWn  -  Kupfergrube  in 
dünnen  blättrigen  Krystallen,  eln^ewäthsen  in  Ku.^fec-  ^\x^ 
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EisenlLies,  'g^efanden.  Die  Krystalle  waren  länge  gestreift 
und  nicht  wohl  messbar,  fast  farblos,  nur  wenig  ins  Bräim- 
nche  oder  Gelblichgrüne  stechend,  halbdurchsichtig,  von 
6^  Härte  und  3,359  spec.  Gewicht. 

Die  Analyse  lieferte  folgendes  Resultat  für  100  TL: 


Si 

38,3)2 

Zl 

;25,68 

tu 

8,13 

Öa 

95^9 

Äg 

.     0,36 

Kupferl 

des     1,91 

99,79 
Als  Kupferkies  ist  die  gefundene  Menge  Kupfer  und 
ein  entsprechender  Theil  des  Eisens  berechnet.  Aber  es 
ist  möglich,  dass  das  Kupfer  und  das  Üisen  als  Bestand- 
theile  des  Idokrases  zu  den  Basen  B  gehören,  denn  ag 
diesen  ist  etwas  Mangel,  an  der  Thonerde  dagegen  Ueber- 
schuss,  wenn  man  die  obigen  Zahlen  mit  denen  für  die 
Formel  6381  + AlSi  vergleicht. 


•  11)  Analysen  von  Feldspathen. 

In  Bezug  auf  die  Untersuchung  der  irischen  Granite 
zwischen  Dublin  und  Wicklow  durch  Galbraith  (s.  dies. 
Journ.  LXIV,  435),  wonach  die  Feldspathe  nicht  Natron, 
sondern  Kali  vorwaltend  enthalten,  bemerkt  Fr.  M.  Jen- 
nings  (Phil.  Mag.  IX.  No.  62,  p.  511),  dass  die  Auswahl 
der  von  Galbr.  untersuchten  Stücke  jedenfaUs  nicht  so 
getroffen  sein  müsse,  um  so  viel  als  möglich  den  Charakter 
des  Gesteins  zu  repräsentiren.  Denn  der  Verf  hat  durch 
den  Geologen  Walt.  Wilson  ein  Stück  Granit  aus  dem 
Dreifelsengebirge  von  der  anscheinend  verbreitetsten  mitt- 
leren Zusammensetzung  aussuchen  und  durch  Hm.Dugald 
Campbell  analysiren  lassen  und  diese  Analyse  lieferte 
als  procentiiges  Resultat  für  den  Gehalt  der  Alkalien: 

1.  2. 

t       3,23  3,02 


Notisen. 
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also  sehr  abweichend  von  denen  Galbraith's.  In  No.  2. 
^ar  der  Glimmer  sorg^tig  ausgesucht  und  von  dem  un- 
tersuchten Stück  entfernt  worden.  Das  spec.  Gewicht  des 
Stücks  war  2,562  (also  genau  übereinstimmend  mit  dem 
von  Galbraith  analysirten  Stück  derselben  Localität). 

Worauf  beruht  nun  die  bedeutende  Differenz  in  den 
Angaben  der  beiden  Analytiker?  Entweder  sind  die  Peld- 
spathe  jenes  Gebirgs  wirklich  von  sehr  abweichender  Zu- 
sammensetzung oder  der  von  Galbraith  untersuchte  war 
ganz  unähnlich  denen,  welche  die  Hauptmasse  des  Gebirges 
ausmachen. 


12)  lieber  brüüchm  Glottalit  und  Zeuxü. 

Die  Original-Exemplare,  von  denen  Dr.  Thomson  vor 
mehren  Jahren  die  genannten  beiden  zweifelhaften  Species 
beschrieben,  hat  R.  P.  Greg  (Philos.  Mag.  X.  No.  64,  p.  118) 
neuerlich  naher  geprüft  und  theilt  darüber  Folgendes  mit: 

Der  Glottalit  kommt  krystallisirt  und  derb  vor;  letz- 
terer ähnelt  sehr  dem  Edingtonit,  wie  auch  schon  Dr. 
He d die  jüngst  vermuthete  (s.  dies.  Journ.LXV,  pag.  254) 
dass  es  Edingtonit  sein  möchte.  Die  Krystalle,  welche 
Thomson  als  „nahezu  mit  gleichseitigen  Flächen  entweder 
4seitige  Pyramiden  oder  reguläre  Oktaeder"  beschreibt, 
sind  ohne  Zweifel  "t>haba8it.  Dafür  spricht  der  Wasserge* 
halt  von  21  Vi  p.  C.  und  die  Kry stallform,  doppelt  sechs- 
seitige Pyramiden,  in  welchen  der  Chabasit  zuweilen  vor- 
kommt und  dann  Phakolith  genannt  wird. 

Das  von  Thomson  Zeuxit  genannte  Mineral  von 
Huel  ünity  scheint  nichts  anderes  als  Turmalin  zu  sein. 
Damit  stimmt  sowohl  sein  spec.  Gewicht,  als  auch  sein 
Verhalten  vor  dem  Löthrohr,  und  selbst  die  Analyse  weicht 
nicht  so  sehr  ab,  wenn  man  erwägt,  dass  zu  jener  Zeit 
(1814)  über  die  Zusammensetzung  der  Turmaline  noch 
manche  üngewlssheit  herrschte. 
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18)  Ütih0t  dm  Prosopa. 

Durch  Herrn  M.  F.  Z Behau  wurde  G.  Brusb  in  ien 
Besitz  mehrer  Prosopitkrystalle  gesetzt'  und  hat  sie  einer 
nähern  Prüfung  unterworfen,  um  zu  entscheiden»  ob  sie 
eine  selbstständige  Mineralspecies  seien  (Sillim.  Amerik. 
Joum.  XX.  No.  59,  p.  273). 

Die  physikalischen  Eigenschaften  waren  trotz  der  bei 
allen  gleichen  Krystallform  sehr  verschieden,  namentlich 
in  Bezug  auf  Härte,  welche  bis  zu  4  stieg  und  andere 
seits  bis  zur  Ritzbarkeit  durch  den  Nagel  herabstieg.  Die 
violetten  Krystalle  hatten  4  Härte,  spec.  Gewicht  =  3,177, 
grossen  Glanz,  oktaedrische  Spaltbarkeit  und  bestanden 
aus  CaF  mit  etwas  organischer  Materie. 

Die  weniger  glänzenden  und  weicheren  Krystalle  entr 
hielten  mehr  oder  weniger  eines  wasserhaltigen  Thon- 
erdesilicates  und  die  Krystalle ,  die  Wasser  enthielten, 
enthielten  auch  Thonerde.  Es  war  daher  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  der  Flussspath  eine  allmählige  Zersetzung 
erleiden  könne,  die  ihn  in  Kaolin  überfuhrt 

Der  Verf^  prüfte  nun  noch  Flussspathe  von  andern 
Fundorten.  Es  ergab  sich,  dass  der  Flussspath  von  Zinn*- 
wald  und  Graupen  in  eine  specksteinähnliche  Masse  übeiv 
geht  und  diese  bestand  aus  wasserhaltigem  Thonerde- 
Silicat,  wie  der  früher  untersuchte  Prosopit.  Viele  der 
sogenannten  Specksteine  mögen  eine  gleiche  Zusammen- 
setzung haben. 

Mehre  seiner  Krystalle  schickte  der  Verf.  an  Prof, 
Dana,  welcher  sie  hemiedrisch-trimetrisch ,  wie  Datolith, 
fand,  dagegen  Hessen  sich  reguläre  Tetraeder  und  Oktaeder 
herausspalten,  wie  aus  dem  Flussspath.  Es  liegt  daher 
vielleicht  doch  eine  Pseudomorphosirung  vor. 


! 


14)  Em  queekiMerr0kh$s  F§hlm%  tM^  KnterhMeh  m 
Obm^UngMm, 

Dasselbe  wurde  von  Prof.  Zeuschner  in  Krakau  an 
H.  Rose  gesendet  und  anscheinend  Ton  Ersterem  als  mit 
item  einen  der  fönf  von  v.  Hauer  analysirten  Fahlerze 
(s.  dies.  Journ.  LX,  55)  identisch  betrachtet. 

Nach  G.  V.  Eath  (Poggend.  Ann.  XCVI,  p.  322,  1855. 
No.  10)  hat  das  Erz  folgende  Eigenschaften:  das  über- 
sandte Stück  stellte  einen  rings  von  verzogenen  Flächen 
begränzten  Krystall  dar,  welcher  allenfalls  die  Gestalt  eines 
Tetraeders  hatte,  13  Grm.  schwer  und  im  Ganzen  von 
5,07,  im  gepulverten  Zustand  von  5,356  spec.  Gewicht.  Im 
Innern  hatte  er  Höhlungen,  theils  mit  einem  schwarzen 
Anflug,  theils  mit  Kupferkies  überkleidet,  letzterer  fand 
sich  auch  äusserlich.  Farbe  lichtstahlgrau,  Bruch  uneben 
mild%  Olanz  metallisch.  Im  Kolben  erhitzt  sublimirt  sich 
Sckwefelquecksilber  und  der  Bückstand  nachher  mit  NaC 
geglüht,  giebt  kein  Quecksilber  mehr  ab.  (Anders  verhielt 
sich  das  von  Weidenbusch  untersuchte  quecksilber- 
iMtltige  Pahlerz  aus  Tyrol.)  Vor  dem  Löthrohr  mit  Na£ 
erhitzt  gab  das  Mineral  sogleich  Geruch  nach  Arsenik. 

In  der  Kälte  wird  das  Erz  durch  Chlor  nicht  ange- 
griffen, beim  Erwärmen  jedoch;  es  destilliren  mit  den 
Chloriden  von  Schwefel- Antimon  und  Arsenik  und  Wismuth 
alles  Quecksilber,  Blei  und  etwas  Eisen  über,  während 
Kupfer,  Zink  und  das  meiste  Eisen  im  Destillationsgefäss 
zurückbleiben;  dieser  Rückstand  war  völlig  in  Salzsäure 
löslich.  Das  Kupfer  wurde  nach  Rivot  (s.  dies.  Journ. 
LXII,  pag.  252)  als  Schwefelkupfer  bestimmt.  Von  den 
flüchtigen  Chloriden  wurden  Antimon  und  Arsenik  als 
Schwefelmetalle  in  Schwefelkalium  gelöst  und  dadurch 
von  den  Schwefelverbindungen  des  Quecksilbers,  Wismuths 
und  Bleis  getrennt.  Die  Trennung  des  Schwefel  wismuths 
vom  Schwefelquecksilber  gelang  nur  vollständig  durch 
Behandlung  mit  reiner  Salpetersäure.  Die  Scheidung  des 
Antimons  »vom  Arsenik  geschah  durch  Oxydiren  der 
Schwefelmetalle    und  Ausfallen    der  Arsensäure  als  Am- 
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moniak- Magnesia- Salz;    das    Schwefelantimon    wurde  in^ 
Wasserstoff  geglüht  und  als  Metall  bestimmt.    Das  Blei 
wurde  als  schwefelsaures  Salz  ermittelt,  der  Schwefel  theils 
als  solcher,  theils  als  BaS. 

Folgendes  ist  das  Resultat  der  Analysen,    zu  denen 
respect.  1,880,    1,791  und  2,948  Grm.  genojximen  wurden: 


1. 

2. 

3. 

s 

22,54 

22,11 

22,94 

Cu 

35,42 

34,83 

35,76 

Pb 

(0,21) 

0,21 

(0,21) 

Zn 

0,64 

0,75 

0,67 

Fe 

0,80 

0,99 

0,81 

Hg 

17,27 

(17,27) 

(17^7) 

Sb 

18,56 

19,54 

19,93 

Bi 

0,96 

0,6« 

(0.96) 

As 

3,18 

3,13 

2,50 

09,58  99,51        101,05 

Berechnet  man  fär  Cu  als  -Gu,  für  Pb,  Zn,  Fe,  Hg  als 

R  und  fSr  Sb,  Bi  und  As  als  ft  die  nöthigen  Mengen 
Schwefel,  so  ergiebt  sich  fär  1.  nur  21,77,  für  2.  22,04,  far 
3.  21,97,  also  wirklich  weniger  als  die  Analysen  lieferten, 
'  eine  Thatsache,  die  auch  H.  R  o  s  e  bei  seinen  Fahlerzana- 
lysen fand  und  welche  noch  unerklärt  bleibt.  Das  Gesetz 
H.  Ro  se's,  dass  in  den  Fahlerzen  der  Schwefel  der  Sul- 
phosäuren  sich  zu  dem  der  Sulphobasen  =  3:4  verhalte, 
bestätigt  sich  auch  an  den  obigen,  dass  aber  die  Schwe- 
felmenge der  Sulfurete  zu  der  des  Subsulfurets  sich  = 
1  :  2  verhalte,  ist  nicht  der  Fall,  vielmehr  =1  :  2^5,  der 
Verf.  nimmt  nämlich  alles  Cu  als  -6uS  vorhanden  an.  Die 
Formel  des  obigen  Fahlerzes  würde  sich  daher  so  stellen: 


Hg. 

Sb 

Sb 

Pb, 
Zn« 
Fe« 

.  Bj  +  2.5  ^u  . 
As 

Bi 

As 

REGISTER 

Ober  die  drei  bände  des  Jahrganges 

1955. 
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Die  römiedien  Ziblan  keMiebien  dea  Band ,   die  araMechen  die  S^He ,  da« 
Zeieheo  : :  bedeutet  das  Verkakten  des  angefObitm  Körpers  lu  .  .  .  . 

Abel,  i.  ti.  Ä.  Mötley,  ¥oluidin  und  Jodäthyl,  LXIV,  79. 

Aceton  und  Alkohol  :  :  Chlorwasserstoffsäure  (Spencer)  L^tlV,  188. 

Aceiopropylenyl  (Zinin)  LXV,  ^Id, 

Acetylammoniumoocyd  (Nätanson)  LXIV,  164. 

AcicuUt  (Genth)  LXIV,  468. 

Ackererden-  und  Pflanzenanalysen  (fiarms)  LXV,  510. 

Äesculeii^  :  :  doppelt-schwefligsanrem  Ammoniak  und  Natron  (Röch- 
le der)  LXIV,  SO. 

Äeschymi  von  Miask  (Hermann)  LXV,  11, 

Aethaliäute  ist  ein  Gemisch  von  Fettsäuren  (tieintz)  LXVI,  19. 

Aeiher  der  Benzoesäure  (Cannizzaro)  LXIV,  162. 

— ,  deren  Constitution  (B^champ)  LiVi,  79. 

—    der  Isocyanursäure ,   dessen  Darstellung^  (Schischkoff)  LXVt, 

--,  ph6fiphoH^6äürer  (ß6champ)  LXVI,  81. 

— ,  ein  neuer  phosphorigsaurer  (Railtou)  LXIV,  4d. 

Aethyl  Verb.  dess.  mit  Eisenblausäute  (Buff)  LXlV,  52. 

— ,  dess.  Vefb.  mit  Phosphor  (ßerl^)  LXVI,  7l 

Aethyhmin,  Darstellüdg  dess.  (Gossmann)  LXV,  244 

Aethylamyh  Bildung  dess.  (Wurtz)  LXVI,  77. 

Aethylamylcitrmensäure  (Bf^üAlin)  LXIV,  45. 

Aethylbutymher  (Wurtz)  LXIV,  298. 

Aeihyto3iyd,t[kp\&^^2Ltit^  (Hei ätz)  LXVI,  4l 

*-,  palmitins.  (Heintz)  LXVI,  37. 

«^,  steärifls.  (Aeiütz)  LXVI,  31. 

Aeihylpicohnoxyd,  DarsteUung  u.  Verb.  dess.  (Anderson)  LjLV,  281 

AgrikuttufähefH,  Uilteräucl^uügen  (Ritthausen)  LXV,  1. 

Alaune,  vikarirende  Stoffe  in  densetben  (Kenngott)  LXiV,  492. 

Aldehyd,  deMtti  Vörkoihm.  in  Wein,  £ssig  und  Branntwein ,  so  wi« 

über  einige  Reactionäft  d.  Aldehyds,  welche  es  mit  Glucose  gemein 

hat  (Labena)  LXV,  313. 
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Aldehyde,  zweifelhafte  (Lim p rieht)  LXV,  505.  1»*^ 

Aldehyd' Ammoniaky  schwefligs.  :  :  Kalk  (Gössmann)  LXV,  %kk.  1^ 

Aldehydradikale,  Substituirung  der,  im  Ammoniak  (Natanson)  LXIV, 

164.  >  V^ 

Alexander,  Fr.  W.,  Analyse  des  Gummi-Mezgnit,  LXV,  255.  I» 

AlkaUen,  arsenigs.  :  :  Luft  (Mohr)  LXy,  505.  |«< 

— ,  kohlens.  :  :  schwefeis.  Baryt  (Rose)  LXIV,  381. 
— ,  kohlens.  : :  schwefeis.  Strontian  u.  Kalk  (v.  Dems.)  LXV,  316. 
— ,  kohlens.  : :  unlösl.  Salzen  (v.  Dems,)  LXVI,  166, 
— ,  schleimsaure  (Johnson)  LXVI,  85. 
— ,  zinnsaure  (Haeffely)  LXV,  122. 
AlkaHmeirie  (Price)  LXIV,  440. 
Alkoholy  dessen  Reproduction  (Marx)  LXV,  92. 
— ,  dessen  Reproduction  aus  £laylgas  (Berthelot)  LXV,  274. 
— ,  absol.  :  :  Phosphorchlorür  (Böchamp)  LXVI,  80. 
Alkohol  und  Aceton  :  :  Chlorwasserstoflfeäure  (Spencer)  LXIV,  188. 
Alkohol,  der  Benzoesäure  entsprechender  (Cannizzaro)  LXIV,  161. 
Allamt  (Genth)  LXIV,  470. 
AUophan,  Anal.  dess.  (Jackson)  LXIV,  434. 
AUoiropie  des  Wasserstoffs  (Osann)  LXVI,  102. 
Althans,  £.,  Schlackenanalysen,  LXVI,  159. 
Aluminium,  Darstellung  dess.  (Deville)  LXIV,  219. 
— ,  neue   u.  vortheilhafte  Darstellung  desselben  (Rose)  LXVI,  171. 
— ,  natürlich  vorkommendes  (?)  (Stocker)  LXVI,  470. 
— ,  zur  Geschichte  dess.  (Wo  hl  er)  LXIV,  511. 
Alvii,  Beschreibung   u.  vorläufige  Analyse  dess,  (Forbes  u.  Dahll) 

LXVI,  446. 
Amalgam,  neues  mit  Gold  (Henry)  LXVI,  381. 
Amarin,  Bildung  dess.  (Gössmann)  LXV,  245. 
Ameisensäure  im  Marienbader  Mineralmoor  (Lehmann)  LXV,  479. 
Amlide,  neue  Bezeichnung  für  eine  Classe  organ.  Körper  (Svanberg 

u.  Bergstrand)  LXVI,  229. 
Ammelid,  Bildung  dess.  (Liebig)  LXVI,  457 
Ammoniak  und  Anilin  :  :  Pyro Weinsäure  (Biffi)  LXIV,  33. 
Ammoniak  und  Borsäure,  deren  Entsteh,  in  Vulcanen  (Warington) 

LXIV,  438. 
Ammoniak  :  :  Fetten  (Rowney)  LXIV,  246. 

—  ,  :  :  Jodstibäthyl  (Merck)  LXVI,  56. 

Ammoniak  und  Salpetersäure  in  Regen wasser  (Lawes  u.  Gilbert) 

LXIV,  443. 
Ammoniakbestimmung  im  Harn,  Kritik  der  Methoden  der  (Neubauer) 

LXIV,  178. 
Ammoniak,  Gewinnung  dess.  aus  Gaswässern  (Roth)  LXIV,  503. 
Ammoniakgehalt  des  Harns  (Heintz)  LXIV,  399. 

—  des  normalen  Harns  (Neubauer)  LXIV,  177  u.  64,  278. 
Ammoniak,  bors.  (Rammeisberg)  LXV,  376.. 

— ,  fulminurs.  (Lieb ig)  LXVI,  4^^. 


Register.  ^ 

^mmotdak/Mminurs,,  dew.  optische  Eigenschaften  (Rood)  LXVI,  46t. 
-,  kieseis.  (Struckmann)  LXVI,  163. 
^»  schwefligsanres  :  :  Nitrobenzol  und  Nitro toluol  (Hilkenkamp) 

LXVI,  344. 
^momumplaiincyanür  (Schafafik)  LXVI,  394. 
^^i,  Verb.  dess.  mit  Antimon  (Scheibler)  LXIV,  505. 
— ,  Verdoppelung  der  Formel  dess.  (Wurtz)  LXVI,  78. 
^myläpfelsäure  u.  deren  Verb,  mit   Ca,  ba.  Am  und  fe  (Breunlin) 

LXIV,  45. 
Atnyläthersäuren  (v.  Dems.)  LXIV,  44. 
^ämyicitranefuäure  und  deren  Verbindungen  mit  Öa,  fc,  Äa,  Am  u,  tb 

(V.  Dems.)  LXIV,  45. 
Amyloxyd,  zweifach-schleimsaures  (Johnson)  LXIV,  157. 
Amyhveinsäure  und  deren  Verbindungen  mit  6a,  Ic,  f^a,  ba,  Äg  u.  f^b 

(Breunlin)  LXIV,  44. 
Anderson,  Th.,  über  Papaverin,  LXV,  7^, 

—,  trockne  Destillat,  thierischer  Substanzen,  LXIV,  449  u.  65,  280. 
Jngiesii  (Bleivitriol)  (Smith)  LXVI,  432. 

AmüM  :  :  Isatin,  Brom-  u.  Chlorisatin  (Engelhardt)  LXV,  260. 
AniHdverbmdtm^en  der  Weinsäure  (Arppe)  LXV,  241. 
Antimon  und  Arsen. : :  ozonisirtem  Terpenthinöl  und  Aether  (Schdur 

bein)  LXVI,  272. 
Antimon'  und  Arsenikwasserstoff  (Napoli)  LXIV,  93. 
Antimon,  explodirendes  (Gore)  LXIV,  439. 

— ,  Verb.  dess.  mit  Amyl  (Scheibler)  LXIV,  505.  .      . 

— ,  Yoluminom.  Bestimmung  desselben  auch  neben  Arsenik  (Streng) 

LXV,  184. 
— ,  yoluminom.  Bestimm,  dess.  (Kessler)  LXVI,  134. 
Antimon- Zinklegirungen  u.  deren  Zersetzung   d.  Wasser   (Cooke,  jr.) 

LXIV,  90. 
Apatit,  Analyse  des  gelben  von  Miask  (Rath)  LXVI,  471. 
Apparat  zur  Beobachtung   der  Fluorescenzerscheinungen   (Osann) 
LXVI,  93.  , 

—  zur  Erkennung  der  an  der  negativ.  Elektrode  auftretenden  Körper 
(Osann)  LXVI.  115. 

Apparate  zur  Darstellung   organ.  Metallverbindungcn  (Frankland) 

LXV,  23. 
Apparat  zur  Entdeckung    des  Phosphors   in  Vergiftungsfällen  (Mit- 

scherlich)  LXVI,  238. 

—  «um   Trocknen   der   zu   analy sirenden   Substanzen  (Rochleder) 
LXVI,  209. 

Arppe,  A.  E.,  Anilid Verbindungen  der  Weinsäure,  LXV,  241. 
— ,  Nitranilin  und  Paranitranilin,  LXV,  238. 
— ,  Oxydation  der  Fettsäure  durch  Salpetersäure,  LXVI,  370. 
Arragonit,  Gehalt  an  Fluor,  P  und  §* eines  (Zenzsch)  LXVI,  472. 


^  BegUUre 

Arten  iii^  Anüm«^,  :  :  osionisirtem  Terp^nüüopl  u.  Ml^r  (Spi^öft- 
bein)  LXVI,  272. 

LXV,  505. 
Arsenige  Säure  und  Jodi(»liyqa  (H»rm9)  L^IV,  ^^ 
— ,  Reinigung  der  Seliwef^lsÄwe  von  dw».  (JBucfrner)  LXV,  50e, 
Arsenik,  Aufüoduag   d^ss.   bei   Qegeow^l;   y<|n   Antinu)«  4w^  den 

ü^arsh'schen  Apparat  (Napali)  LXIV,  9. 
Arsenik-  und  Antimon  Wasserstoff  (Napoli)  LXIV,  93. 
ArsenikhaUige    neue    organische    Radil^aje    (Cal^ours    und    Rip^^) 

LXIV,  198. 
Arsenik  :  :  Jodmethyi  und  Jodäthyl  (v.  Dens.)  LXIV,  203. 
— ,  volum.  Bestimm,  dess.  (Vohl)  LXVI,  131  und  (Kessler)  LXVJ, 

132. 
Awsmmsthykum  (Cahours  und  Biohe)  LXIV,  199. 
Asche  und  Gyps  als  Düngemittel  (Ritthausen)  LXV,  1§. 
Asche,  Vulkan,  des  Guntur  auf  Java  1843  (Seh  weil  er)  LXV,  194. 
AsehenanMfyse  von  Erlanger  Bier  (Martins)  LXV,  117. 

—  von  Gerstenmalz,  Treber^l  u.  MalEkeimen  (Scheven)  LXVI,  SU. 

—  von  PflanBan  und  üiren  Bodenstandopten  (Harms)  LXV,  51#. 
Aschenbesiimmung  von  organ.  Substanzen  (8iater)  LXV,  $93. 
Aaparoffin  —  R,oUnias«ure  (HlasiwetB)  LXIV,  64. 

Atakamit  von  Copiapo  (Field)  LXIV,  125. 
Ausschliessung  durch  kehlens.  Alkaliofi  <Ro8«)  LXVI,  186. 
Augii  aus  der  Eifel,  Anal.  dess.  (Kjerulf)  LXV,  187. 
Azurü  (Kupferlasur)  (Smith)  LXVI,  435. 


B. 

Banfi,  C,  Santonin  :  :  Kali,  LXIV,  35. 

Barlow,  J.,  Bildung  und  Eigenschaften  des  Cymidin,  X^XVJ,  341. 

Bamhßdtitf  ein  neues  Mineral  (Genth)  LXIV,  468. 

Baryt,  butylschwefels.  (Wurtz)  LXIV,  287. 

— ,  Chroms.  : :  kohlens.  Alkalien  (Rose)  LXVI,  166. 

— ,  selens.  :  :  kohlens.  Alkalien  (v.  Dems.)  LXVI,  167. 

— ,  essigs.,  zur  partieUen  Fällung  d.  Fettsäuren  (Heintz)  LXVI,  3. 

— ,  fuiminursaurer  (Lieb ig)  LXVI,  461. 

— ,  schwefeis.,    dessen   Zersetzung   durch  kohlens.  Alkalien  (Rose) 

LXIV,  381. 
Bariumplatincyanür  (Schaf afik)  LXVI,  398. 
Bariumsuperoxyd  Bur  Einäseherung  Arganiseher  SubslanBea  (81a t er) 

LXV,  253. 
— ,  :  :  MetaUoxyden  (Brodle)  LXIV.  474. 
— ,  :  :  Schwefelsäure  (Hou^paq)  LXV,  4f9. 
Basen,  flüchtige,  bei  (roekaer  DestUlaUoii  d.  Cinchottiiu  (WiilUm«) 


Btum  :  :  QaecksilberchloridlösuQg  (Rose)  LXTI,  191. 

BammUe  :  :  fifOpeterBäare  (Ha4ow)  LXIV,  169. 

Bech»mp,  Constitution  der  Aether,  LXVI,  79. 

— ,  Phosphorchlorür  ::  Monokydraten  mehrerer  Sftureo,  LXV^,  495. 

-,  über  das  Stärkemehl,  LXV,  29«. 

-,  Untersuchuiigen  über  die  Stfirke,  LXIV«  U. 

Bcchi,  E.,  Verb,  der  Borsäui«,  LXIV,  433. 

Beckmann,  O.,  nenes  Harnitoffsalz«  XiXIY»  55. 

— ,  Fr.,  über  HordeinsÄure,  eine  neue  Fettß&ure,  LXVI,  52. 

Beizen  :  :  GaUus-  und  Gerbsfture  (Calvert)  LXIV,  448. 

Bmam  :  V  ChlorcyftD  (Spencer)  LXIV,  188. 

-,  :  :  Chlorjod  (v.  Dems.)  LXIV,  187. 

BmtoS^äwrd,  der  ihr  e&tsprechende  Alkohol  (Cannizzaro)  LXIV,  181. 

— ,  der  ihr  enisprechtnde  Aether  (v.  Dems.)  LXIV,  182. 

--,  : :  (teotts.  Kati  (Schweizer)  LXV,  175. 

BenzoSmiicksäure  (Strecker)  LXIV,  328. 

Benzoireihe^  deren  Siedepunkte  (Church)  LXV,  383. 

Benzophenan  :  :  schwefligs.  Alk.  (Limpricht)  LXV,  505. 

Bemopropylemfl  (Zinin)  LXV,  271. 

Benzmfl-Myristat  (Chiozsa)  LXIV,  33;  -OemtUhyiat  (t.  Dems.)  LXIV, 

33;  -Stearat  (?.  Dems.)  lÄIV,  33. 
Be^lö,  y.,  StibaAyle  und  deflf.  Verb.,  nebft  Ter^lsichender  Znaani» 

menstelhiog  der  organischen  Metallradikale,  LXV,  385. 
— ,  Verb,  de«  Pho«pborB  mit  Aetbyl,  LXVI,  73. 
— ,  Darstellung  des  Phosphoruatriums,  LXVI,  73. 
Bemsteinsäure  unter  den  Oxydationsprodukten  d.  Fettsäure  (Arppe) 
LXVI,  371. 

—  im  Marienbader  Mineralmoor  (Lehmann)  LXV,  480. 
Bertagnini,  a,  Phillyrin,  LXIV,  246. 

Berthelot,     Condensirung    des    Methyloxyd    und    Metbylchlorör, 
LXVI,  383. 

—  ,  Phocenaure  und  Delphinöle,  LXIV,  495. 

-^»  Beprodnktion  des  Alkohols  aus  Elaylgas  und  des  Propyialkohols 

aus  Propylen,  LXV,  274. 
-^,  Verft&deruog  der  Fette  an  der  Luft,  LXV,  309. 
Berthelot  und  S.  de  Luca,  Jodphosphor  und ^FodwasserstolTsäur^ 

:  :  Glycerin,  LXIV,  193  und  LXIV,  197. 
Berührungsnfirhmgen  (Schön bein)  LXV,  96. 
Beryllerde,  derben  Zusammensetzung  (Rose)  LXVI,  182. 
Bter,  Aschenanalyse  dess.  (Martins)  LXV,  117. 
BierproducHon,  Rückstände,  welche  bei  derselben  gewonnen  werden 

(Ritthausen)  LXVI,  311. 
Biffi,  A.,  Sulfophenylanilid,  LXIV,  34. 
BumtOU  (Genth)  LXIV,  468. 

mamäur9,  TOhim.  BesUmmung  der«.  (Mohr)  LXVI,  129. 
i^MVorkoaunen  d-  reguünischen,  in  meteoriflchea  MatMH  (Heddle) 

LXVI,  430. 
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Bleiglanz  (Smith)  LXVI,  435. 

Bleioxyd,  dessen  Umwandlung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Men- 
nige (Levol)  LXIV,  310. 

— ,  drittel-salpeters.  (Vogel)  LXV,  121. 

— ,  schwefeis.  :  :  kohlens.  Alkali  (Rose)  LXVI,  166. 
-,  oxalsaures  :  :  kohlens.  Alkalien  (Rose)  LXVI,  168. 

Bleisesquioxyd  (Hausmann)  LXIV,  58. 

Bleispaih  (Cerussit)  (Smith)  LXVI,  433. 

Bleiviiriol  (Anglesit)  (Smith)  LXVI,  432. 

Bloch,  Bereitung  des  rein,  kohlens.  Kalis,  LXIV,  319. 

Blomstrand,    C.  W.,   Beitrag  zu   Schwedens  Mtneralgeographie, 
LXVI,  156. 

Bluhme,  R.,  Analyse  des  Phosphorit  v.  Siebengebirge,  LXVI,  \%i, 

Blutdünger,  Analyse  eines  Wiener  (Scbeven)  LXVI,  319. 

Boden,    oberflächlicher  aus  der  Wüste  Atakama,    Analyse  deiselbea 
(Field)  LXIV,  437. 

Bödeker,  krystall.  phosphors.  Kobaltoxydul,  LXVI,  126. 

—  ,  krystaU.  Zinkoxydhydrat,  LXVI,  126. 
-^,  Selen  im  Pseudomalachit,  LXVI,  123. 

,  — ,  Titan  und  Vanadin  im  Sphärosiderit,  LXVI,  190. 
Bohnen,  Analyse  derselben  (Polson)  LXVI,  320. 
BoUey,  zur  Kenntn.  d.  Molekulareigenschaften  d.  Zii^s,  LXVI,  451. 
Bonner,  Analyse  einiger  Nickelerze  vom  oberen  See,  LXVI,  474. 
Borsäure  und  Ammoniak,  deren  Entsteh,  in  Vulcänen  (Warington) 

LXIV,  438. 
Borsäure  :  :  chroms.  Kali  (Schweizer)  LXV,  174. 
— ,  Verb,  derselben  (Bechi)  LXIV,  433. 

— ,  deren  Verb,  mit  Kali  u.  Ammoniak  (Ramm eis b er g)  LXV,  376. 
Boucher    und    Rouseleur,    Verzinnung    des    Eisens    und  Zinks, 

LXV,  250. 
Binnil  und  Dufrenoysit  (Heusser)  LXIV,  506. 
Bragit,  Beschreibung  dess.  (Forbes  u.  Dahll)  LXVI,  445. 
Brecknfcitutein ,    Resorbirbarkeit  dess.   durch  die  Haut  (Lehmann) 

LXV,  489. 
Brenzcaiechin,  identisch  mit  Brenzmoringerbs.  (Eissfeldt)  LXIV,  126. 
Breunlin,  E.,  Amylweinsäure  und  deren  Verbindungen  mit  6a,  ^, 

Äa,  Öa,  Ag  und  fb,  LXIV,  44. 
— ,  Amyläthersäuren,  LXIV,  44. 

Brodie,  B.  C,  Bariumsuperoxyd  :  :  Metalloxyden,  LXIV,  474. 
Brom,  dessen  Ermittlung  neben  BrH  u.  CIH  (Williams)  LXIV,  440. 
— ,  dessen  Bestimmung  neben  Chlor  (Mohr)  LXIV,  232. 

—  und  Chloranilin  :  :  Isatin  (Engclhardt)  LXV,  265. 

—  :  :  Zinkäthyl  (Frankland)  LXV,  42. 

Bromoform  i. d. Schönebecker  Mutterlange (M. Hermann)  LXVI, 373. 
BromsHbäi^Hum,  Darstellung   und  Verbind,   desselben  (R.  Low  ig) 
LXIV,  4:^5. 
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Brunn  er,  C,  luftleeren  Raum  auf  chemischem  Wege  zu  erzeugen 

LXV,  1«6. 
Brush,  G.,  Eigenschaften  des  Prosopit,  LXVI,  478. 
Buchner,  A.,  Jun.,  Reinigung  der  Schwefels,  von  arseaiger  Säure 

LXV,  506. 
Buckton,  C.  B.,  Schwefclcyanplatinverbindungen,  LXTV,  65. 
Buff,  L.,  Verb.  d.  Eisenblausäure  mit  Aethyl,  LXIV,  52. 
Bunsen,  Darstellung  des  Lithiums,  LXV,  123. 
Buien  (Wurtz)  LXIV,  289. 
Buiter  der  Kflhe  (Heintz)  LXVI,  18. 
BtiUerestigtiiure    und    Propionsäure    (Limpricht   und    t.    Uslar) 

LXVI,  234. 
Bvfyl,  Verdoppelung  der  Formel  dess.  (Wurtz)  LXVI,  76. 
ButyUUher  (v.  Dems.)  LXIV,  2»7. 

Bufyhhhrür,  -Bromür  und  -Jodür  (v.  Dems.)  LXIV,  293. 
B^iyihydrür  (v.  Dems.)  LXIV,  289. 
BuiyHak  (v.  Dems.)  LXIV,  303. 
BtUylalkohol  (v.  Dems.)  LXIV,  282. 
B^ylamyh  BUd.  dess.  (v.  Dems.)  LXVI,  77. 
BuiyUum  (v.  Dems.)  LXIV,  292. 


CadnUumdoppeisaize,  neue  (v.  Hauer)  LXVI,  176. 

Cadmium,  einige  Salze  dess.  (v.  Dems.)  LXIV,  477. 

Cahours  und  Richc,  organische  Radikale,  welche  As  enthalten, 
LXIV,  198. 

Calcium,  dessen  elektrolyt.  Darstell.  (Matthi essen)  LXIV,  508. 

Cäldumplatincyanür  (Schafafik)  LXVI,  406. 

Calvert,  Gallus-  und  Gerbsäure  ::  Eisen-  und  Thonerdebeize, 
LXIV,  448.  ^ 

CalYi,  C,  trockne  Destillation  des  fettsauren  Kalkes,  LXIV,  35. 

Cannizzaro,  S.,  über  den- der  Benzoesäure  entsprechenden  Alkohol, 
LXIV,  161. 

Capryl,  Verdoppelung  der  Formel  dess.  (Wurtz)  LXVI,  78. 

Caprylamin  (Squire)  LXIV,  244. 

Catechu,  über  den  präparirten  (Pohl)  LXIV,  48. 

Carius,  L.,  Analyse  von  Thonschiefern,  LXV,  118. 

CerusHi  (Bleispath)  (Smith)  LXVI,  433. 

Cmehomn,  flüchtige  Basen  bei  trockner  Destillation  desselben  (Wil- 
liams) LXVI,  334. 

Citronsäure  in  der  Wurzel  v.  Ononis  spinosa  (Hlasiwetz)  LXV,  445. 

Chat  in,  Jodgehalt  des  Thaues,  LXIV,  312. 

Che  not,  detonirende  Eigenschaft  des  schwammförmigen  Siliciums, 
LXV,  374. 


4m  Regiflt4»r. 

Ckitioim,  neben  «eefas  yeradiiedenen  Basen  bei  troelmer  DestäHatimi 

des  Chinchonins  erhaiten  (Williams)  LXVI,  336. 
C  b  i  0  z  z  a ,  L.,  chemische  Mittbeilangen,  LXIV,  32L 
Chiozza,  L.  nnd  A.  Frapolli,   über  eine  Beue  Basis  ans  Mtn* 

Cumarin,  LXVI,  342. 
Chladnit  im  Metesreiaea  von  Tnczon  (Shepar4)  LXIV,  120. 
Chlor,  dessen  Bestimmung  neben  Brom  (Mohr)  LXIV,  23f. 
— ,  :  :  Zinkäthyl  (Frankland)  LXV,  42. 
Ckloracetyl  (B^champ)  LXVI,  80. 

Chlorammonium  :  :  verschiedenen  Basen  (Rose)  LXV,  317. 
Chlorhenzoyl  :  :  Nitranilin  und  Chlor&mün  (Engelhardt)  LXV,  MS. 
Chlorcyan  :  :  Benzin  (Spencer)  LXIV,  188. 
Chlorjod  :  :  Benzin  (v.  Dcms.)  LXIV,  187. 
Chlorkalium,  cfflorescirendes  (Warington)  LXV,  2il. 
— ,  :  :  Knallqnecksilber  (Sehischkoff)  LXVI,  S62. 
Chlorophenyl'Benzamid  (Engelhardt)  LXV,  26«. 
Chlorquecksilher-Cyanquecksilher  (Weeren)  LXIV,  $3. 
Chlorstibäihylium,  Darstellung  desselben  (R.  Löwig)  LXIV,  422, 
Chlorsiickstoff  ^  N2HCI5  (Gladstone)  LXIV,  85. 
Chlorwassersioffather  (Bechamp)  LXVI,  81. 
Chlorwasserstoff  -  Aelhyltoluidin  -  Platinchlorid    (M  o  r  1  e  y    und    Abel) 

LXIV,  80. 
Chlorwasserstoffsäure  ::  Aceton   und  Alkohol  (Spencer)  LXIV,  188. 
Chlorwismuthy  verbünd,  m.  Schwefelwismuth  (Schneider)  LXV,  351. 
— ,  verbunden  mit  Selenwismuth  (v.  Dems.)  LXV,  353. 
Chlorzink  (Schmid)  LXVI,  127. 
— ,  :  :  Butylalkohol  (Wurtz)  LXIV,  289, 

Cholesterin,  mikrochem.  Reaction  auf  dass.  (Moleschott)  LXIV,  405 
Chrom,  colorimetr.  Bestimmung  dess.  (Müller)  LXVI,  203. 
Chromsäure,  deren  saure  Eigenschaften  (Margueritte)  LXIV,  bQHt. 
Chromsaures  Kali,    zur  Verbrennung    organischer   Körper  (Mayer) 

LXVI,  382. 
— ,  zur  Wasserbestimmung  (Vohl)  LXVI,  130. 
Chrysophansäure  uod  die  Bestandth.  der  Ro^skastanie  (Rochleder) 

LXVI,  246. 
Church,  A.  H.,  Siedepunkte  der  Benzolreihe,  LXV,  383. 
Cloetta,    A.,   Vorkommen    von    Inosit,    Harnsäure,    Taurin    und 

Leucin  im  Lungengewebe,  LXVI,  211. 
Coccodea  viridis,  deren  grüner  Farbstoff  (Fürst  zu  Salm   Horstmar) 

LXV,  248. 
Cölestin  :  :  kohlens.  Alkalien  (Rose)  LXV,  316. 
Collett,  J.,  Margarinsäure  aus  Olivenöl,  LXIV,  108. 
Collidin,  bei  trockner  Destillat,  des  Cinchonins  erhalten  (Williams) 

LXVI,  334: 
— ,  (Anderson)  LXIV,  451. 
— ,  :  :  Jodäthyl  (v.  Dems.)  LXV,  283. 
Columbit  von  Bodenmais  (liexma.uxi>  L^^N,!^. 
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'    liXV,  69. 

QOß^^Um^irc9lQnm^er  (4-  MüU e r)  I-XVl,  t93. 

Cooke,  J.  Po  jr.,   Auiimoo-Ziqklegiruagea  uod  d^res  Versetzung 

diUP^  Was&er  ,  LXIV,  90. 
Cookson,  W.  J.,  Reduction   des  Schwefelblei  mittelst  Eisen,  LXV, 

121. 
Corpuscula  amyla^eß,  mikroch^q».  Reaction  auf  dieaelb.  (Mol« Schott) 

Corput,  yati  der,    Kaffeeblsütter    als  Surrogat    der  Theeblfttter, 

LXIV,  JJ48. 
Crpoke9,  W.,  Aufbewahrung  der Oallu«)s4ure  inliösung,  JiXV/3U. 
Cum^ramin,  durch  Reduction  aus  Nitrocumarin  erhalten  (Frapolli 

und  Ohio zza)  LXVI,  342. 
Cumim»ohol  (Kraut)  X^XIV,  159. 
Cuminol  :  :'Kali  (v.  Dem«,)  LXIV,  159. 
OtmphOmifUlffflat  (Chioz^a)  l^XIV,  33. 

Cyamelur säure,  wiederholte  Analzse  der^.  (Lieb ig)  LXVJ,  457. 
Cifmm  (Kraut)  l^XtV,  Ißt 

Cymidin,  Bildung  und  Eigeußchaftcn  desselben  Oar|o  w)  LXVI,  341. 
CyanalkaUmeiälle,  volum.  Bestimm,  ders.  (Mohr)  LXVI,  129. 
Cyangehält  in  kohlens.  Kali  (Wicke)  LXV,  128. 
^anwerUndungen  (Reindel)  LXV,  450. 
— .,  Yolum.  Bestimmung  ders.  (Mohr)  LXVI,  463. 
—   des  Platins  (8<jhafafik)  LXVI,  385. 

D   , 

Dahll,    T.   und   D.  Forbes,    Analyse    norwegischer    Mineralien, 

l^XVl,  442. 
Damour,  A,  Zusajnqfiensetzung  des  Euklas,  LXVI,  1^. 
Päif}ington,  G..  neues  Meteoreisen  aus  Chili,  LXVJ,  430. 
Daubeny,    Ch.,    über  Gerste,    in  Gesteine    verschiedenen   Alters 

gi^i^,  I.XIV.  4^7. 
De^hinöle  und  Phocensäure  (Berthelot)  LXIV,  495. 
P^i!k$xü  (VanadinWeierz?)  (Smith)  LXVI.  433, 
ßesiillaiion  ätherischer   Oele    und    die    dabei    übergehenden  a^wren 

ir^aer  (Wunder)  LXIV,  499. 
— «  trockene,    des    sauren    schleimsauren    Ammoniaks    (Johiispn) 

I^XVI,a6. 
— ,  trockene,  von  thierischen  Substanzen  (Anderson)  LXIV,  449  u. 

LXV,  280. 
fi^Mfm<m90ppar0(,  neue  Einrichtung  (Wurtz)  LXIV,  284. 
DesttUatUmsprodukle    des    Cinchonins    (Chinolin,    Pyridin,    Luüdin, 

licpidin,  Pieglip  ui^d  CoUidin)  (WiUiama)  LXVI,  334. 
DestiUaHontrücksiände  von   d.  Spiritusfabrikation  aus  Gftrmde  (Ritt- 
ha^f  ea)  J^JCVJ.  308. 
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Dettiilm(iom$rücktiände    Ton    der    Spiritusfabrikation    auer  Kartoffeln 

(Schlempe)  (Ritthause»)  LXVI,  289. 
Deyille, Gh., St.  Ciaire,  Dichtigkeit  v.  Quarz,  Korund,  Metallen  etc. 

nach  dem  Schmelzen  und  schnellen  Erkalten,  LXV,  345. 
Deville,  H.,  St.  Ciaire,  Aluminium  u.  Darstelhing  des  Natriums, 

LXIV,  219. 
Diäthyltoluidin  (Morley  u.  Abel)  LXIV,  81. 
Dinttag,  Analyse  eines  schlesischen  (Rath)  LXVI,  448. 
JHchiigkeit  von  Quarz,    Korund,   Metallen  etc.,  nach  dem  Schrndzen 

und  schnellen  Erkalten  (Ch.  St.  Claire-Deville)  LXV,  345. 
IHmtrocymen  (Kraut)  LXIV,  161. 

Ditten,  S.,  Meteorstein  yon  Schie  in  Akershuss  Amt,  LXIV,  121. 
DoUfus,  A.  und  C.  Neubauer,  ehem.  Untersuchung  einiger  Schal- 

steine  aus  Nassau,  LXV,  199. 
DoppeUalze,  schwefeis.,  der  Magnesiagruppe  (Vohl)  LXV,  177. 
Dufrenoysit  und  Binnit  (Heusser)  LXIV,  506. 
Dunklenberg,  Bestimmung  der  Phosphorsäure  u.  phosphorsauren 

Erden  im  Harn,  LXIV,  235. 
Dupre,    A.  und  F.,  volum.  Bestimmung  von  Jodverbind.  bei  Anwe- 
senheit von  Chlor  und  Brom,  LXVI,  135. 


E. 

EdingtofdtAnolyse  dess.  (Forst er  und  He d die)  LXV,  254. 
Uisen,  colorim.  Bestimm,  dess.  (Müller)  LXVI,  200. 

—  ,  Verzinnung  dess,  (Rouseleur  und  Boucher)  LXV,  250. 

— ,  voluminom.  Bestimm,  dess.  (Sir eng)  LXV,  184;   (Vohl)  LXVI, 

130;  (Kassler)  LXVI,  134. 
— ,   Reduction  des  Schwefelbleis  durch  dass.  (Cookson)  LXV,  121. 
Uisenblausäure,  Verb,  ders   mit  Aethyl  (Buff)  LXIV,  52. 
Eisenchlorid,  reducirende  Wirkung  des  Lichts  auf  dasselbe  (Osann) 

LXVI,  253. 
EisencyanürverUndungen  mit  Kali,   Natron  und  Ammoniak  (Reindel) 

LXV,  451. 
Eisenoxyd,  dessen    essigsaure  Verbindungen  :  :  Wärme  (St.  Gilles) 

LXVI,  137. 
Eisenoxyd- Alaune,   Farbe    derselben,    fest    und   in    Lösung    (Rose) 

LXIV,  432. 
Eisenoxyd  und  Talkerde,    Trennung  ders.  von  Thonerde  (Richter) 

LXIV,  378. 

—  und  Thonerde,  deren  Bestimmung  (Weeren)  LXIV,  60. 
Eisenoxydhydral ,    eine  Modification   des    gewöhnlichen  (St.  Gilles) 

LXVI,  137  und  141. 
Eisenoxyd,  wasserfreies  schwefelsaures,  künstl.  Darstellung  desselben 

(Hart)  LXIV,  57. 
J^enoxydul  in  ehem.  Verb,  mil  TaicVst  V5o[\^^%\»"^iTL^^  IaXIV,  Itl . 
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and  Plfttinaalse,  Fkiorescens  ders.  (Gladgtone)  LXIV,  436. 
Blissfeldt,  H.,  über  das  Kino,  LXIV,  126. 
£!kinaan,    L.    u.    L.    Svanberg,    Salpetersäure    ::    TerpenthinÖl, 

LXVI,  %i9, 
Mlaychlorür  (Limpricht)  LXV,  504. 

JElekiricität,  deren  ehem.  Wirkungen  (Schönbein)  LXV,  129. 
Hekirob/se  \on  Fluorverbindungen  (Fr^my)  LXVI,  118. 
£lekirofyiische  Darstellung  der  Metalle  (Math! essen)  LXIV,  508. 
Eügelhardt,  Am  Einwirkung  des  Anilins  auf  Isatin,  Chlor-  u.  Brom- 

isatin,  LXV,  260. 
— ,  Einwirkung  des  Bromanilins  u.  Chloranilins  auf  Isatin,  LXV,  265. 
Erdmann,  C,  Aschenbestandtheile  des  Fiscum  album,  LXV,  304. 
Erdnustöl,  über  die  Hypogäsfture  in  dems.  (Gössmann  u.  Scheven) 

LXVI,  83. 
Essigäther  :  :  Phosphorchlorür  (Bechamp)  XVI,  79. 
Essigsaure  Salze,  Wechselzersetzung  von  Salzen  bei  Gegenwart  ders. 

(Reynoso)  LXVI,  465. 

—  Verbindungen  des  Eisenoxyds  : :  Wärme  (St.  Gilles)  LXVI,  J37. 
Essigsäure  ::  chroms.  Kali  (Schweizer)  LXV,  175. 

—  im  Marienbader  Mineralmoor  (Lehmann)  LXV,  479. 

-— ,  deren  Zersetzung  durch  Phosphorchlorür  (Bechamp)  LXV,  497. 
Essig-    und    Salpetersäure,    quantitative    Bestimmung    ders.   (Glad- 

stone)  LXIV,  442. 
EuklaSf  dessen  Zusammensetzung  (Damour)  LXVI,  154. 
Eupenit,  Analyse  dess.  (Forbes  u.  Dahll)  LXVI,  444. 
Euxanihinsäure  : :  Schwefelsäure  (W.  Schmid)  LXIV,  256. 
-^1«:«»/  und  Orthit,  Analyse  dess.  (H.  Strecker)  LXIV,  384. 


F. 

Fakierz,  (Genth)  LXIV,  469. 

— ,    über   ein   quecksilberreiches   von   Kotterbach  in  Ober-Ungarn 

(Rath)  LXVI,  479. 
— ,  von  Poratsch  bei  Kotterbach  in  Ungarn  (Rose)  LXVI,  245. 
Farbstoffe  des  Harns  (Harley)  LXIV,  264. 
Faserstoffl   eigenthümliche  Modification  dess.  (v.  Gorup-Besanez) 

LXVI,  122. 
Faure,  L.,  Jodgewinnung,  LXVI,  379. 
Feldspaihe,  Analyse  derselben  (Galbraith)  LXIV,  435. 
— ,  Analyse  einiger  (Jennings)  LXVI,  476. 
— ,  Analyse  derselben  (Hunt)  LXVI,  149. 
Feldspath,  lithionhaltiger  (Jenzsch)  LXV,  379. 
Ferridcyarii  volum.  Bestimmung  dess.  (Lenssen)  LXIV,  37. 
Ferrum  puheraium,  Darstellung  desselben  (Wohl er)  LXV,  126. 
Feit  im  Marienbader  Mineral  (Lehmann)  LXV.  481. 
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FetU,   Zuftamtn^nstelliiiig  alter  R^dükttte  d6r  üftt^Mtctnift^  Ae» 
dieselben  (W.  He  int  2)  LXVI,  I. 

—  :  :  Ammöfliak  (Rowney)  LXIV,  %44. 

— ,   deren   Veränderung  in   Berührung    mit  der  Luft  (B^ribalöt) 
LXV,  309. 

—  :  :  SamenftiUsiglieit  (Long et)  LXIV,  991. 

Fettsäure,  deren  Okydalion  durch  Salpetersäure  (Arppe)  LXYI^  170. 

— ,  die  Hordeinsäure,  eine  neue  (Fi*.  Beckmann)  LXYI,  %%* 

-r-,  die  Hypogäsäure,  eine  neue  (GöSsman»  iuSch6y6li)  LXyi,S3) 

Fettsäuregemische,  deren  Schmelzpunkt  (Heintz)  LXVI,  i% 

Fettsäuren,  Elektrolysen  eines  Gemisches  ders.  (Wurtz)  LXVI,  76. 

Fettsaurer  KaXkj  trockne  Destillation  desselben  (CalTi)  LXIV,  35« 

Field,  F.,  Atakamit  von  CopiapOy  LXIV,  W5. 

— ,  Analyse  des  Bodens  aus  der  Wüste  von  Atakama,  LXiV^  497. 

Fütrirgestell  dessen  Form  (Osann)  LXIV,  315. 

Flachsffutr,  deren  Zusammensetzung  (Ho  dg  es)  LXIV«  453. 

Fleischmilchsäure  (A.  Strecker)  LXIV,  3:^7. 

FhiO-Pyrochlor  von  Miask  (Hermann)  LXV,  77. 

Fluor,  dessen  Isolirung  durch  die  elektr.  Säule  (Fremy)  LXVI,  1!^ 

—  in  verschiedenen  Elalkspathen  und  Arragoniten  (Zenzsch)  LSiVI, 
472. 

Fluorescenz,  Beitrag  zu  derselben  (Wert her)  LXV,  349. 

— ,  gewisser  Eisen-  und  Platinsalze  (G lad s tone)  LXIV,  438. 

Fluorescenzerscheinungen    zu     denen     der    Phosphorescenz    und    des 

elektrischen  Lichts  (Osann)  LXVI,  87. 
Fluorüre,  deren  Zersetzung  durch  Elekrolyse  (Frömy)  hXVl,  fl8. 
Flussspath,  C^fflith)  LXVI,  437. 
Fontenay,  d€ftr   deRuOlz,   eine  das  Silber  ersetzende  Legirung 

aus  Cu,Ag  und  Ni,  LXVI,  378. 
Forbes,  D.,  Analyse  einiger  Kupfer-Zinklegirungen,  LXIV,  447. 

—  und  T.  Dahll,  Anal,  norwegischer  Mineralien,  LXVI,  442. 
Formoretin  (Hlasiwetz)  LXV,  440. 

Frankland,  E.,  organ.  Metall verbinduilgen  (Ziiikäthyl,  dessöü  Vet- 
haMen  tn  Sawerstöff,  Jod,  Bffom,  Cfhior,  Schwefel  uiid  Wässer) 
LXV,  22. 

— ,  Beitrag  ixxt  Geschichte  der  organ.  MfetaHverbindüiigön,  LXV,  45. 

Frapolli,  A.,  Wasser-  und  Stlickstofi%ehalt  des  Mehls  und  der 
Kleie,  LXIV,  34. 

—  u.  L.  Chiozza,  über  eine  neue  Basis  aus  NitrocumariA,  LXVI,  342. 
Fr^my,  über  die  Knochen,  LXIV,  25^. 

— ,  Zersetzung  der  FluOrüre  dkvnftk  Elektrolys«,  LXVI,  118. 
Fresenius,  Einwirkung  der  LöÄ  auf  ärdentgs.  AlkäUeti,  LXV,  IKT. 
— ,  Mineralquellen  in  LangensohwalbaCh,  LXIV,  335. 
Frezin,     Entwickelung    von    Kohlenwässer&rtoflTgas     itii    Attdthsd, 

LXVI,  470. 
FritzBchet  J.,  neue  phosphorhaltige  organische  Säure,  LXIV,  205. 
^/w^r>5/^7</««^  bei  Gerste  (Da.u>i%ti7>  \i151N, AVI. 
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WBkmunäiire,  «ber  dieseUbe  (LieVig)  LXVI,  48#. 
Fulmimtrsäure  «  Isocyamursäure  (▼.  Dens.)  UCVI«  4S9. 
J^t/Mm,  Sake  defts.  (SvaAberg  n.  Bergttrand)  LXVI,  d:M. 
iW^A!^/  :  :  Chroms.  Kadi  H.  Scbwefdsäore  (Limpricht)  LXV,  90«. 


Oalbraiihy  J,  A.,  Anal,  yoa  Feldspathc»,  LXIV.  435. 

Gallerte,  über  die  in  Thuja  occideniaHs  enthaltene  (Kawalier) 
LXIV,  18. 

GaUussäure,  Aufbewahnuig  in  Lösung  (Cfookes)  LXV,  316. 

GMu-  und  GerbsAure  :  :  Ei<en-  und  Tbonerdebeicen  (Calyert) 
LXIV,  448. 

GahMi  (Smiti)  LXVI,  43&. 

Gase,  deren  ErwärinungsfUiigkeit  (Marx)  LXV,  9:21^ 

—  beim  Rösten  des  Flacbsds,  (Hodges)  LXIV,  453. 

Gas-Schmelzofen  (Hart)  LXV,  252. 

MM^erz  (WoU^nit)  (Smith)  LXVI,  433. 

GeWschoten,  über  die  chinesischen  (Orth)  LXIV,  10. 

Genth,  F.  A.,  Analyse  des  Meteoreisens  von  Sonora,  LXVI»  429. 

— ,  Henrerit^  identisch  nül  Smühsoüit,  LXVl,  475. 

— ,  mineralogische  Beiträge,  LXIV,  466. 

Geokromt  (Genth)  LXIV,  470. 

Gerbsäure,  über  die  in  den  ehinesisehen  GdibMhoten  eathaHene 
(Or«t)  LXIV,  15. 

Gert^  n* G^UussAure  : :  Eisen  n.  Tfaonerdebeizen  (Ca Wert)  LXIV, 448. 

Gerste,  Analyse  derselben  (Polson)  LXVI,  320. 

•u^r  Otrwifinmg  d.  Hordeinsänre  a.  ders.  (Fr.  Beckmann)  LXVI,  5tl. 

Gerstenmalz,  Aschenanalyse  desselben  (Sckeven)  LXVIy  315. 

GemehtshesHmmung,  eine  alte  c&em.  (Marx)  LXV,  91. 

Gift  vom  Rohon  upas  (E.  Mayer)  LXV,  502. 

Gilbert,  H.  u.  B.  Lawes,.  AmmmoAlak  und  Salpeter säuire  im  Regen- 
wasser, LXIV,  443. 

Gilles,  Saint  de,  Einwirkung  def  Wärme  auf  die  essigsauren  Ver- 
bindungen des  Eisenoxyds,  LXVI,  137. 

Gl  ad  s  tone,  H.,.  Fatbe  de»  Kupfef  Chlorids  hi  rersehiedencn  Hydrat 
zuständen,  LXVI,.  376. 

^,-  MetaUe,  :  :  Zucker,  LXIV,  19t. 

— ,  Fluorenscenz  gewisser  Eisen^  und  PlatiiMaize,  LXIV,'' 438. 

-~,  Jod-  und  Chlorstickstoff,  LXIV,  83. 

— ,  quantitatiye  Bestimmung  der  Salpeter-  und  Essigsäiure,  LXIV,.  442 

GUmmeTf  ehem.  Zusammensetzung  und  optisch«  EigenilcbaltdB  ders. 
(Haugthon)  LXV,  381. 

GMmmerwien,  Anal.  ders.  (Kjerulf)  LXV,  190. 

GhttaHt  u.  Zeuxit,  Analyse  brittischer  (Greg)  LXVI,  477. 
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Ghicose,  deren  Wirining  auf  Kopfersalae  bei  Gegenwart  von  esngi 

Salzen  (Reynoso)  LXVI,  465. 
— ,  einige  gemeinschaftl.  Reactionen  m.  d. Aldehyd (L  ah en 8)LXV,SI1 
Ghieimde,  zwei  homologe  (W.  May  er)  LXIV,  174, 
Ghfcerm  ist  flüchtig  bei   der   Temperatur   des  kochenden  Wassm 

(Heintz)  LXVI,  51. 

—  :  :  Jodphosphor  (Berthelot  u.  S.  de  Luca)  LXIV,  193. 

—  :  ;  Jodwasserstoffsäure  (v.  Dens.)  LXIV,  197 

Ghfcyrrhizin  und  Zucker  in  der  Wurzel  yon  Onomi  spinoim  (HUti* 

wetz)  LXV,  446. 
Gold,  neue  Verbindung  dess.  mit  Quecksilber  (Henry)  LXVI,  381. 
Gore,  G.,  explodirendes  Antimon,  LXIV,  439. 
Gorup-Besanez,  v.,  eigcnthümliche  Modification  des  Faserstoffii, 

LXVI,  122. 
Gössmann,  A.,  Bildung  des  Amarins  und  Lophins,  LXV,  245. 
— ,  Darstellung  des  Aethylamins,  LXV,  244. 

—  u.  H.  Scheven,  über  Hypogäsdure,  LXVI,  83. 
Granaten  (Genth)  LXIV,  470. 

Gramie,    ehem.  Zusammensetzung    derselben    im    Südosten    Iriaods 

(Haughton)  LXVI,  438. 
Graphit,  natürl.,  specifisches  Gewicht  dess.  (Löwe)  LXVI,  186. 
Greg,  R.  P.,  über  brittischen  Glottalit  und  Zeuxit,  LXVI,  477. 

—  u.  F.  He d die,  über  die  engl  Pektolithe,  LXVI,  144. 
Grubengase  von  Bexbach  (Keller)  LXIV,  128. 
Grünsiein,  Anal,  eines  schlesischen  (Rath)  LXVI,  450. 

Guano,  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  (Scheibler)  LXV,  230. 
— ,  sächsischer  oder  Abendroth 'scher,  Anal,  desselben  (Schevea) 

LXVI,  319. 
GuajakHnktur ,    empfindlichstes   Reagens    auf  ozonisirten    Sauerstoff 

(Schönbein)  LXVI,  286. 
Gummi-Mezgmt  (Gampb.  Morfitt)  LXV,  255. 
Gyps  und  Asche  als  Düngemittel  (Ritthausen)  LXV,  15. 

—  : :  kohlens.  Alkalien  (Rose)  LXV,  316. 

H. 

Hadow,  £.  A.,  Salpetersäure  :  :  Baumwolle,  LXIV,  169. 

Hae-ffely,  Edw.,  zinnsaure  Alkalien,  LXV,  122. 

HämatinsaJlpeter säure,  identisch  mit  Pikraminsäure  (Pugh)  LXV,  362. 

Hämatit,  brauner  (Smith)  LXVI,  436. 

Haen,  £.  de,  Yolum.  Bestimmung  des  Kupfers,  LXIV,  36. 

—  u.  E.  Lenssen,  Beiträge  zur  Voluminometrie,  LXIV,  36. 
Härmgilake,  Trimethylamin  enthaltende  (Winkle  s)  LXIV,  87. 
Hammelfett  (Heintz)  LXVI,  18. 

Harley,    G.,   Urohämatin  und   seine  Verbindung  mit  animalischem 

Harz,  LXIV,  264. 
Harm  8,  E.,  Analyse  \on  PftanienÄftc\iLe,\i  ^ääi^  ^^^''^^i^«ö&.,liXV^  510. 
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Barms,  £.,  anenige  Sfture  nnd  Jodkalium,  LXIV,  69. 

Mw%  deaae&  Ammoniakgehalt  (Neubauer)  LXIV,  177  u.  LXIV,  tl%. 

— ,  dessen  Ammoniakg^ah  (Heints)  LXIV,  309. 

-^,  Tier  Farbstoffe  in  demselben  (Harley)  LXIV;  Wi. 

Mamsäure,  Vorkommen  ders.  im  Lungengewebc  (Clogtta)  LXVI^;ill. 

-r-  : :  Chroms.  Kali  (Schweizer)  LXV,  176. 

Eamtioff$alz,  ein  neues  (O.  Beckmann)  LXIV,  33. 

Ham$toffe,  substituirte  (Moldenhauer)  LXV,  %VI, 

Hart,  P.,  neuer  Gas-Schmeliofen,  LXV,  252. 

— ,  wasserfreies  schwefelsaures  Eisenoxyd,  LXIV,  37. 

Hartleben,  beschränktes  Vorkommen  des  Quecksilbers  in  d«r 
Lüneburger  Haide,  LXIV,  128. 

Bürz,  animalisches,  dessen  Verbindung  mit  Uroh&natin  (Harley) 
LXIV,  264. 

—  TOA  Ipomaea  anxabensis  Feü,  (W.  Mayer)  LXIV,  174. 

Harze,  über  die  in  Thuja  occidentaHs  enthaltenen  (Kawalier) 
LXIV,  26. 

Hauer,  K.  ▼.,  über  Cadmiumsalze,  LXIV,  477. 

-— ,  neue  Verbindungen  des  Chlorcadmiums  mit  basischen  Chlormetal- 
len, LXVI,  176. 

— ,  kryst  essigsaure  Magnesia,  LXVI,  248. 

Haughton,  8.,  chemische  und  optische  Eigenschaften  der  Glimmer 
von  DubHn  etc.,  LXV,  381. 

— ,  cheuL  Zusammensetzung  der  Granite  im  Südosten  Irlands, 
LXVI,  438. 

Hausmann,  SL,  Bleisesquioxyd,  LXIV,  58. 

Heddle,  Forster,  Vorkommen  des  regulinischen  Bleis  in  meteori- 
schen Massen,  LXVI,  430. 

1^,  AnaL  des  Edingtonit,  LXV,  254. 

— ,   Tafelspath  aus  den  Morne-Gebirgen,  LXVI,  474. 

— ,  Anal,  des  Lunnit  von  Cornwall,  LXVI,  471. 

—  u.  P.  Greg,  über  die  engl.  PektoUthe,  LXVI,  144. 
Henry,  H.,  neues  Goldamalgam,  LXVI,  381. 
Heintz,  W.,  Ammoniakgehalt  des  Harns,  LXIV,  399. 
— ,  über  das  Olivenöl,  LXIV,  111. 

— ,  Destillationsprodukte  der  Stearinsäure,  LXIV,  413. 

— ,  Salpetersäure  :  :  Stearinsäure,  LXIV,  56. 

— -,  Zusammenstellung  aller  Resultate  der  Untersuchungen  über  die 

Fette,  LXVI,  1. 
Hellriegel,.   H.,    Beitrag  zur  Keimungsgeschichte  der  ölgebenden 

Samen,  LXIV,  94. 
Herapath,  Bird,  schwefeis.  Jodchinin,  LXV,  380. 
Hermann,  R.,  über  Ilmenium,  Niobium  und  Tantal,  LXV,  54. 
Hermann,  M.,  die  bei  Gewinnung  des  Broms  beobachtete  flüchtige 

Bromverbindnng  (Bromoform)  LXVI,  373. 
Herth,   G.,  Einflnss  verschiedener  Salze  auf  die  Entwickelung  der 

Zuckerrübe,  LXIV,  129. 

Joan.  /.  pnkL  Chemie.  LXVI.  8.  %"! 
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Herrerit,  identiich  mit  Smithsonit  (Gemth)  LXVI,  47S. 

Mcu,  dessen  Veränderung  durch  Regen  (Ritt hausen)  LXV,  IS. 

Heusser,  J.  Gh.,  Binnit  imd  Dufrenoysit,  LXIV,  506. 

Higgin,    über    Anwendung   der    Oxalifture    in   der   Alkahaetrie, 

LXIV,  440. 
Hilkenkamp,  L.,  schwefligs.  Ammoniak  :  :  Nitrobenzel  und  lütro- 

toluol,  LXVI,  344. 
Hippursäure,  Gewinnung  und  Reinigung  ders.  (Löwe)  LXV,  3T1 

—  in  der  Ichtyosismasse  (Schlossberge r)  LXIV,  515. 
— ,  deren  Verbindung  mit  Zinkoxyd  (L6we)  LXV,  360. 
Mk-se,  Analyse  derselben  (Polson)  LXVI,  300. 
Hlasiwetz,  H.,  Wurzel  der  Ononis  ipmoia^  LXV,  419. 
-*-,  Robiniasfture  ••  Asparagin,  LXFV,  64. 

— ,  Zusammensetzung  des  Ursons,  LXVI,  123. 

Ho  dg  es,  J.  F.,   Oase  beim  Flachsrösten  uad  Zoaammeiisetsuttg  der 

FUchs&ser,  LXIV,  453. 
Hofmann,    A.    W.,    Analyse    der    Mineralwässer   yon   Harrog»te, 

LXIV,  n\. 
MortUlMiure,  eine  neue  Fettsäure  (Fr.  Beckmann)  LXVI,  59. 
Hornblende,  des  norweg.  Zirkonsyenit  (Sehe  er  er)  LXV,  341. 

—  (Uralit),  Analyse  einer  sehlesisohen  (Ratb)  LXVI,  450. 
Ho  uze  au,  A.,  aber  den  actifen  Sauerstoff,  LXV,  400. 
Hunt,  T.  S.,  Anal,  einiger  Feldspathe,  LXVI,  140. 

^7,  neues  Meteoreisen  aus  dem  Stadtgebiete  Ma«koe,  LXVI,  431. 
— ,  Wilsonit,  LXV,  503. 

Hydrargyromethyloocyd,  salpetersaures  (Strecker)  LXIV,  10!^. 
MypersiheHt  Analysen  schksischer  (Rath)  LXVI,  448. 
Hypersthemt,  Anal,  eines  schlesischen  (v.  Dems.)  LXVI,  440. 
Uypogäsäure  im  Erdnussöl,    eine   neue  Fettsäure  (Gössmann  und 
Scheven)  LXVI,  88. 


Jackson,  T.,  Analyse  des  Allophans,  LXIV,  434. 

Jallapin  (W.  Mayer)  LXIV,  175. 

Ichtyosismasse,    ehem.    Untersuchung    derselben    (Schlossberg er) 

LXIV,  513. 
Idokras,  Analyse  desselben  (Mall et)  LXVI,  475. 
Jennings,  Fr.  M.,  Analysen  einiger  Feldspathe,  LXVI,  476. 
Jenzsch,  G.,  Anal,  des  Polyhalits  von  Vic,  LXIV,  430. 
— ,  lithionhalt.  Feldspath,  LXV,  379. 
Igelström,  seltene  schwedische  Min^alien,  LXIV,  61. 
— ,  über  Svanbergit  und  Lazulith,  LXFV,  25t. 
Ihnemum  (Hermann)  LXV,  54. 
Ibnensäure,    deren  Trennung    von  ihDeaiger  Sävre  (R.  Hermann) 

LXV,  77. 
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Jndiean,  ein  Bestandiheil  ätn  Waids  (Bchanck)  LXVI,  3;M. 

In^o,  dessen  Bildung  (f.  Dems.)  LXVI,  Z%i. 

Indigolösung,  deren  EntfiUrbung  durch  Wasserstoffiichwefel  (Schön- 
bein) LXVI,  270. 

Inükumm  aus  Indican  erhalten  (Schunck)  LXVI,  329. 

Indiretin  aus  Indican  erhalten  (▼.  Dems.)  LXVI,  329^ 

Jndirubin  «Berielius's  Indigroth  (▼.  Dems.)  LXVI,  328. 

Infusorienerde,  Analyse  Yon  Lünebnrger  (Wilcke)  LXVI,  469. 

hosU,  "Vorkommen  desselben  im  Lungengewebe  (Cloetta)  LXVI,  211. 

Jod,  Gehalt  des  Thaues  yon  dems.  (Chatin)  LXIV,  312. 

— ,  Gewinnung  dess.  (Faure)  LXVI,  379. 

— ,  Krystallform  dess.  (Mitscherlich)  LXVI,  265. 

~,  dessen  ResorptionsfAhigkeit  durch  die  Haut  (Lehmann)  LXV, 
487. 

Jod-Brom  und  Chlor stibtriftthyl  (Merck)  LXVI,  70. 

Jod'  und  Chlorstickstoff  (Gl  ad  st  OB  e)  LXIV,  83. 

—  ::  Zinkäthyl  (Frankland)  LXV,  40. 

Jodätk^  u.  Jodbutyl  : :  Natrium  (Wurtz)  LXVI,  77. 

—  :  :  Hamitoff  (WeltBien)  LXV,  319. 

—  : :  Picolin,  Pyridin  und  C^Uidin  (Anderson)  LXV,  281. 

—  ::  Thiosinammin  (Weltzien)  LXV,  318. 

—  ::  Toliiidin  (R.  Morley  u.  J*  Abel)  LXIV,  79f 
Jodamyl  u.  Jodbutyl  .  :  Natrium  (Wurtz)  LXVI,  77. 
Jodbutyl  (V.  Dems,)  LXIV,  287. 

•^  : :  KaHumbutylalkohol  (t.  Dems.)  LXIV,  297. 

—  : :  Silberoxyd  (v.  Dems.)  LXIV,  298. 

—  : :  Silbersalzen  (v.  Dems.)  LXIV,  296. 
Jodchinin,  schwefelsaures  (Herapath)  LXV,  380. 
JodckhrzMcläsung,   als  Reagens  auf  Zellstoff,  Anfertigung  ders^ibeft 

(Radlkofer)  LXVI,  127. 
Jodhfdrin  (Berthelot  u.  S.  de  Luca)  LXIV,  197. 
JodkaHum  und  arsenige  Säure  (Harms)  LXIV,  59. 

—  :  i  Knallquecksilber  (Schischkoff)  LXVI,  351. 

Jadmethyl  M.  Jodäthyl  ::  Arsenik  (Cahours  u.  Riebe)  LXIV,  203. 

Jodphosph&r  :  :  Glycerin  (Berthelot  u.  S.  de  Luca)  LXIV,  193. 

JodphosphoräthyKum  (Berl^>  LXVI,  75. 

Jodphosphortriäthyl  (v.  Dems.)  LXVI,  75. 

Jodpropylenyl  : :  essigs.  und  benzoes.  Silberoxyd,  Quecksilber  (Zinin) 

LXV,  269. 
JodsHbäihyl  ::  Ammoniak  (Merck)  LXVI,  56. 

—  : :  Stibäthyl  (v.  Dems.)  LXVI,  62. 
Jodstihäthylium,  Darstellung  dess.  (R.  Löwig)  LXIV,  416. 
Jodsticksioff --:^  NHJi  (üladstone)  LXIV,  83. 
Jodverbindungen,  \olum.  Bestimmung  bM  Anwesenheit  von  Chlor  und 

Brom  (A.  u.  F.  Dupr^)  LXVI,  135. 
Jodwasserstoffsäure    ::    Glycerin    (Berthelot    und    S.    de    Luoa) 
LXIV,  197. 
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Johnson,  J.  R.,  LettenunetaU,  LXV,  2f^.  h 

Johnson,  S.  W.,  schleimsanre  Salze  der  Alkalien,  LXVI,  ft5.  1^ 

— ,  Amyloxyd,  zweifach  schieims.,  LXIV,  157.  h 

Ipamsäure  (W.  Mayer)  LXIV,  176.  t' 

Iridium,   mögliche  Trennung  desselben  Yon  Platin  durch  essi^isaiire 

AlkaUen  (St.  Gilles)  LXVI,  144. 
hatm  :  :  Brom  und  Ghloranilin  (Engelhardt)  LXV,  !265. 
— ,  Brom-  und  Ghlorisatin  <  :  Anilin  (v.  Dems.)  LXV,  1^. 
Isaeyanursäure  durch  Einwirkung   Ton  GhlorkaUum  auf  Knaflqiied^ 

sUber  erhalten  (Schischkoff)  LXVI,  355. 
Isomere  Zustände  des  Selens  (Mitscherlidh)  LXVI,  ;^57. 
Isomorphie  (Kenngott)  LXIV,  492. 
Itocyanurs&ure  ■«  Fulminursäure,  LXVI,  459. 


K. 

Kaffeebläit^  als  Surrogot  der  Theeblätter  (Cor put)  LXIV,  %kl^ 
Kakodyl  : :  Jodmethyl,  Brommethyl,  Jod&thyl,  Bromäthyl,   Schwefel- 

äthyl,  Jodamyl  (Cahoursu.  Riebe)  LXIV,  198. 
KaU  :  :  Cuminol  (Kraut)  LXIV,  159. 

— ,  Bereitung  des  reinen  kohlensauren  (Bloch)  LXIV,  319. 
—  :  :  Santonin  (Banfi)  LXIV,  35. 
— ,  bor  saures  (Rammeisserg)  LXV,  376. 

— ,  chromsaures,  zur  Verbrenuug  organ.  Körper  (Mayer)  LXVI,  381 
— ,  chromsaures  ::  schwächeren  Säuren  (Schweizer)  LXV,  173. 
— ,  kohlens.,  dessen  Cyangehalt  (Wicke)  LXV,  \7Ä. 
Kalium,  dessen  Verbindung  mit  Mellon  (Lieb ig)  LXVI,  455. 
Kaüumeisencyamd ,   yolum.  Bestimmung   desselben   (Will.  Wallace) 

LXIV,  77. 
Kaliumeisencyanür ,   nicht   durch   die   Haut  resorbirbar   (Lehmann) 

LXV,  488. 
KaHumplatincyanür  (Schaffafik)  LXVI,  389. 

Kalk,  Bestimmung  desselben  durch  Kohlensäure  (Vo hl)  LXVI,  13#, 
— ,  oxalsaurer  : :  kohlensauren  Alkalien  (Rose)  LXVI,  167. 
— ,  wasserhaltiger  kohlens.  (Roth)  LXV,  253. 
Kalkspath  (Smith)  LXVI,  437. 

Kalkspathe,  deren  Gehalt  an  Fluor,  P  und  S  (Zenzsch)  LXVI,  471 
Kawalier,  über  Thuja  occidentalis,  LXIV,  16. 
Keimungsgeschichte,  Beitrag  zur,  der  ölgebenden  Samen  (Hellriegel) 

LXIV,  94.  . 

Keller,  F.,  Theobromin,  LXIV,  190. 
— ,  Grubengase  von  Bexbach,  LXIV,  128. 
Kenngott,  A.,  vikarirende  Stoffe  in  Alaunen,  LXIV,  492. 
Kessler,   F.,    volumin.  Bestimmung  des  Arseniks,  Antimons    und 

Eisens,  LXVI,  132. 
/Kieselsäure,  deren  Löslicbkelt  (;Str\]Lc\Lm«i.\i\i^  \XNV  \ÄV^ 
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Mkteltäurehydrai  (Struckmann)  LXVI,  163. 

iCm,  über  dasselbe  (£  issfei  dt)  LXIV,  126. 

Kjerulf,  Th.,  Mincralanalysen,  LXV,  187. 

Ske,  rother  und   schwedischer,   ehem.  Zusammensetzung  desselben 

(Ritthausen)  LXV,  8. 
— ,    Veränderung     der    ehem.    Zusammensetzung    desselben    durch 

Düngung  mit  Asche  und  Gyps  (y.  Dems.)  LXV,  15. 
Kimoeklor  yon  Achmatowsk  (Kokscharow)  LXIV,  507. 
KMÜguecksilber ,   Zusammensetzung   und  einige  Zersetzungsprodukte 

desselben  (Schischkoff)  LXVI,  348. 
Knochen,  über  die  (Fr^my)  LXIV,  257. 
Kobalioxydui,  phosphors.  kry stall.  (Bödeker)  LXVI,  126. 
— ,  phosphors.  kry  stall.,  Anal,  desselben  (Tinne)  LXVI,  126. 
Kobell,   Fr.  y.,   optisch -krystallogr.  Beobachtungen  und   über   ein 

neues  Polarisköp,  Stauroskop  LXVI,  387. 
— ,  stauroskopische  BeobachtuDgen,  LXV,  321. 
Kohle,  platinisirte  als  kräftige  Gontactsubstanz  (Stenhouse)  LXVI, 

3»0. 
' — ,  thierische,  ihre  Wiederbelebung  (Pelouze)  LXIV,  498. 
Kohlensäure  : :  chroms.  Kali  (Schweizer)  LXV,  173. 
^  ,  deren  Wirkung  in  Moorbädern  (Lehmann)  LXV,  492. 
KoMemvassersioffyas,   über    eine  Entwicklung   desselben  im  Anrethal 

(Frezin)  LXVI,  470. 
Kokscharow,  über  Klinochlor  von  Achmatowsk,  LXIV,  507. 
Korund,  Dichtigkeit   dess.   beim  Schmelzen    und   schnellen   Erkalten 

(Ch.  Deville)  LXV,  345. 
Kupfer,  colorimetr.  Bestimmung  dess.  (A.  Müller)  LXVI,  201. 
— ,  gediegenes  (Smith)  LXVI,  435. 
—  ,    yoluminometrische   Bestimmung   desselben   (H  a  e  n)  LXIV,    36 ; 

(C.  Mohr)  LXIV,  234;  (Streng)  LXV,  184. 
Kupferdbdrücke,  galyan.  auf  Gypsformen  (Osann)  LXVI,  253. 
Kupferchlorid,     dessen    Farbe    in    verschiedenen    Hydratzuständen 

(Gladstone)  LXVI,  376. 
Kupferkies  (Smith)  LXVI,  435. 
Kupferlasur  (Azurit)  (Smith)  LXVI,  435. 

Kupferoxyd,  butter-  und  arsenigsaures  (Springmann)  LXV,  125. 
Kupferplaiincyanur  (Schaffafik)  LXVI,  412. 
Kupfersalze,   deren   Zersetzung   durch   Glucose   bei  Gegenwart   von 

essigs.  Salzen  (Reynoso)  LXVI,  465. 
Kupfervitriol,  Resorbirbarkcit  durch  die  Haut  (Lehmann)  LXV,  489. 
Kupfer- Zinklegirung,  Analyse  derselben  (Forbes)  LXIV,  447. 
Kraut,  C,  Cuminalkohol  LXIV,  159. 

Kryolith,  zur  Darstellung  des  Aluminiums  benutzt  (Rose)  LXVI,  171. 
Krystallform    der    Alkalisalze    der    Isocyanursäure    (Schischkoff) 

LXVI,  368. 
-r-  des  Selens,  Jods  und  Phosphors  (Mitscher lieh)  LXVI,  257. 
KrystaUographisch'Optische  Beobachtungen  (v.  Kobell)  LXIV,  387. 
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L. 

Labrador,  Analysen  m^rerer  achlesischer  Variei&ten  doss.  (Raih) 
LXVI,  447. 

—  MX8  Schweden  (Blomstrandt)  LXVI,  158. 
lagonit  (Bechi)  LXIV,  433. 

Laben s^  M.,  Aldehyd  im  Wein,  £s8ig,  Branntwein  und  seine  Reae^ 

anf  weins.  Kupferoxyd-Kali,  LXV.  313. 
Lakmustinctur,  deren  Entfärbung  dureh  Wasferstoff-Schwefel  (8ehoA- 

bein)  LXVI,  270. 
LarderelHt  (E.  Bechi)  LXIV,  434. 
Laurinsäure,  Darstellung,  ehem.  Zusammensetzung  und  Verbindupgen 

der«.  (Heintz)  LXVI,  43. 
Lawes  B.  u.  Gilbert,  Ammoniak  u.  Salpeters&ure  im  Regen wasser, 

LXIV,  443. 
laztdUh  (Igelström)  LXIV,  %o2. 
Legirung  aus  Silber,   Kupfer   und  Nickel  (deRuolz   u.   deFontc- 

nay)  LXVI,  378. 

—  für  Lettern  (J.  R.  Johnson)  LXV,  250. 
Lehmann,  C.  G.,  Marienbader  Minerahnoor,  LXV,  4S7. 
Lenssen,  £.,  voluminom.  Bestimmung  des  Ferridcyans,  LXIV,  37. 
Lepidin,  bei  trockner  Destillation  des  Cinchonins  erhalten  (Williams) 

LXVI,  339. 
Lettemmetaü  (Johnson)  LXV,  250. 

Zeucin,  Darstellung  dess.  aus  Valeral  (Limpricht)  LXV,  512. 
— ,  Vorkommen  dess.  im  Lungengewebe  (Cloctta)  LXVI,  211. 
Level,    A.,    Gay-Lusac'sche  Silberprobe  bei  Gegenwart  von  Hg 

und  S,  LXVI,  381. 
— ,  Umwandlung    des    ßleioxyds    bei    gewöhnlicher   Temperatur  in 

Mennige,  LXIV,  310. 
Liebig,  J.  V.,  Constitution  der  Mellonverbindungen,  LXVI,  454. 
— ,  Fulminursäure  und  deren  Verbindungem.  LXVI,  459. 

—  ,    über    Mohr 's    volum.    Bestimmung     der    Cyanverbindangen, 
LXVI,  464. 

LicM,  dessen  ehem.  Wirkung  (Schönbein)  LXV,  129. 

— ,  dessen  reduc.  Einwirkung  auf  Eisenchlorid  (Osann)  LXVI,  253. 

Limpricht,  H.,  Elaylcklorür,  dessen  Darstellung,  LXV,  504^ 

— ,  Metaldehyd  der  Valeriansäure ,  LXV,  506. 

— ,  Fuselöl  :  :  chroms.  Kali  tu  Schwefelsäure,  LXV,  506. 

— ,  Darstellung  des  Leucins  aus  Valeral,  LXV,  512. 

— ,  zweifelhafte  Aldehyde,  LXV,  505. 

—  u.  V.  Uslar,  Propion-  und  Butteressigsäure,  LXVI,  234. 
lAthion,  Vorkommen  dess.  in  einem  Feldspath  (Jenzsch)  LXV,  379. 
Lithium,  Darstellung  dess.  (Bunsen)  LXV,  123. 

Löwe,  J.,  Hippursäurc,  Gewinnung  und  Reinigung  ders.,  LXV,  372. 
— ,  Jüppursaures  Zinkoxyd,  IiX.\,  ^W. 


Register. 

X5we ,  J.»  Mesge  der  aas  doii  Massigen  Styrax  gewonnenen ZimMtsäure, 

LXVI,  186. 
— ,  specifiscbes  Gewleht  des  natürlichen  reinen  Graphits,  LXVI,  181. 
Xöwig,  C,  zur  Geschichte  organ.  Metallverbindungen,  LXV,  355. 
Löwig,  B.,  Stibäthylium  und  dessen  Verbindungen,  LXIV,  415. 
Longet,  Samenflüssigkeit  : :  neutralen  fetten  Körpern,  LXIV,  t^\, 
Lophin,  Bildung  dess.  (Gössmann)  LXV,  245. 
Luca,  S.  de  und  Bert  hei  ot,  Jodphosphor  uud  Jodwasserstoffsäur« 

: :  Glycerin,  LXIV,  193  u.  LIV,  197. 
Luft  : :  arsenigs.  Alkalien  (Fresenius)  LXV,  118;  (Mofar)  LXV,  Mk. 
Luftleerer  Raum,  auf  ehem.  Wege  (Brunn er)  LXV,  136.  , 
Luna,  Ramon  de,  natürl.  schwefeis.  Magnesia  statt  SehwefelsAun^ 

angewandt,  LXVI,  256. 
lunmt  von  Cornwall  (Heddle)  LXVI,  471. 
LuHdin,  bei  trodiner  Destillation  des  Cinciionins  erhalten  (Williame) 

LXVI,  337. 


M. 

Magensaft,  Constitution  des  menschliefaen  (C.  Schmidt)  LXIV,  242. 

Magnesia,  essigsaure,  zur  partiellen  Fällung  der  Fettsäurien  (Heintz) 
LXVI,  3. 

— ,  kry stall,  essigsaure  (V.  Hauer)  LXVI,  248. 

— ,  natürl.  vorkommende  schwefelsaure,  statt  der  Schwefelsäure  an- 
gewendet (Lunä)  LXVI,  258. 

Magnesiumplatincyanür  (Schafarik)  LXVI,  i08. 

Mais,  Analyse  dess.  (Polson)  LXVI,  320. 

Malachit  (Smith)  LXVI,  435. 

Mall  et,  J.  W.,  Analyse  des  Idokras,  LXVI,  475. 

Molybdän  und  Wolfram  im  metall.  Zustande  (Wohl er)  LXV,  507. 

Malz  ans  Gerste,  Aschenanalysc  dess.  (Schevcn)  LXVl,  315. 

Malzkeime,  ehem.  Znsammensetzung  und  Nahrungswerth  derselben 
(Ritthausen)  LXVI,  311. 

—  y  Aschenanalyse  dei*s.  (Scheven)  LXVI,  315. 

Manganoxyduloxydkydrai  (Otto)  ^XIV,  512. 

Mangostin  (W.  Schmid)  LXIV,  254. 

Margarinsäure  aus  Olivenöl  (CoUett)  LXIV,  108. 

Margarodit,  ein  wasserhaltiger  Glimmer  (Haughton)  LXV,  381. 

Margueritte,  F.,  über  Chromsäurc,  LXIV,  502. 

Marx,  C,  über  Alkohol,  dessen  künstliche  Zusammensetzung, 
LXV,  92. 

— ,  Gase,  deren  Erwärmnngsf&higkeit,  LXV,  92. 

— ,  Gewichtsbestimmung,  eine  alte  cheln.,  LXV,  91. 

Martius,  W.,. Analyse  eines  Mergels,  LXV,  116. 

— ,  von  Erlanger  Bierasche,  LXV,  117. 


504  Register: 

Maskelyne,  N.  S.,  YOgetabiL  Talg  aus  SHUmgia  shbifer&,  LXV,  !N7. 

Matthiessen,  elektrolyt.  Darstellung  der  Metalle,  LXIV,  568. 

MaumeBe,  .  £.,     Umwandlung    des   Rohrzuckers    durch  Wasser, 
LXIV,  147. 

Mayer,  E.,  üpasgift,  LXV,  502. 

Mayer,  W.;  zwei  homologe  Glucoside,  LXIV,  174. 

Mayer,  Verbrennung  organ.  Körper  mittelst  IcCri,  LXVT,  $82. 

Mehnurensäure,  Bildung  derselben  (Lieb ig)  LXVI,  457. 

MellonkaKum,  Darstellung  desselben  (v.  Dems.)  LXVI,  455. 

Meüon$W>er,  Zusammensetzung  desselben  (y.  Dems.)  LXVI,  457. 

Mellonverbindungen,  deren  Constitution  (v.  Dems.)  LXVI,  454. 

UtUomPOssersioffsäure,  Zusammensetzung  ders.  (v.  Dems«)  LXVI,  4B8. 

Mennige,  Entstehung  ders.  aus  Bleioxyd  (Level)  LXIV,  510. 

Menschenfett  (Heintz)  LXVI,  17. 

Merek,  W.,  über  die  Verbindungen  des  Stibäthyls,  LXVI,  56. 

Merck,  G.,  Zusammensetzung  des  Veratrins,  LXVI,  343. 

Mergel,  Analyse  zweier  osnabrückischer  (Struck mann)  LXV,  508. 

— ,  Anal.  ders.  (W.  Martius)  LXV,  116. 

— ,  Apparat  zur  Analyse  derselben  (Scheibler)  LXV,  2J28. 

Metalle  : :  Zucker  (Gladstone)  LXIV,  191. 

— ,  Dichtigkeit  ders.  beim  Schmelzen   und   schnellen  Eritalten  (Ch. 
Deville)  LXV,  345. 

Metalloxyde  ::  Bariumsuperoxyd  (Brodle)  LXIV,  474. 

Metallradikale,   organ.  vergleichende  Zusammenstellung  ihrer  Eigen- 
schaften (BerU)  LXV,  406. 

Metallverbindungen,   organ. ,    zur    Geschichte    derselben    (C.  Löwig) 
XV,  355. 

— ,  organische  (Frankland)  LXV,  22. 

Meteoreisen,  aus  der  Grafsch.  Campbell  (Smith)  LXVI,  425. 

—  von  Chihuahua  (v.  Dems.)  LXVI,  427. 

— ,  neues,  aus  Chili  (Darlington)    XVI,  430. 

—  aus  Coahaila  (Smith)  LXVI,  425. 

— ,  neues,  im  Stadtgebiet  Madoc  (Hunt)  LXVI,  431. 

—  von  Sonora  (Genth)  LXVI,  429. 

—  aus  der  Grfsch.  Tazewell  (Smith)  LXVI,  421. 

—  von  Tucson  (Smith)  LXVI,  426  u.  (Shepard)  LXVI,  119. 
Meteorstein  aus  Akershus  Amt  (Ditten)  LXIV,  121. 

Methyl,  dessen  Verbindung  mit  Tellur  (Wohl er)  LXIV,  249. 
Methylchlorür   u.  Methyloxyd,     deren     Condensirung     (Berthelot) 

LXVI,  383. 
Methyloxyd    und    Methylchlorür,    deren    Condensirung    (v.    Dems.) 

LXVI,  383. 
Milchsäureäther  (Strecker).  LXIV,  324. 
Milchsäure,  Doppelsalze  derselben  (v.  Dems.)  LXIV,  321. 
Mimeten  (Mimetisit)  (Smith)  LXVI,  434. 
Mineralanalysen  (Sort.  v.  Waltershausen)  LXIV,  444;  (Th.  Kjc- 

rulf)  LXV,  187. 


Register.  |M 

MmeraRen,  Analysen  einiger  schlesischer  (Räth)  LXVI,  447. 

-->,  Anal,  norwegischer  (Forbes  u.  Dahll)  LXVI,  442. 

— ,  seltene  schwedische  wie  Kyanit,  Titaneisen,  Pyrophyllit  (IgeL 
•tröm)  LXIV,  61. 

— ,  wiederholte  Prüfung  amerikanischer  (Smith)  LXVI>  432. 

— ,  schwedische  (Blomstrand)  LXVI,  156. 

Mmeralguellen  in  Langenschwalbach  (Fresenius)  LXIV,  335. 

Mineraiwässer ,  deren  Analysen  mit  Hülfe  von  Wasserstoff  oder  Koh- 
lensäure (W.  B.  u.  E.  Rogers)  LXIV,  123. 

-^■y  Füllen  eisenoiLydulhaltiger  (Fresenius)  LXIV,  335. 

—  von  Harrogate,  Anal,  derselben  (A.  W.  Hof  mann)  LXIV,  221. 

Mi  ts  eher  lieh,  £!,  Entdeckung  des  Phosphors  bei  Vergiftungen, 
LXVI,  238. 

— ,  Ery  stallform  des  Selens,  Jods  und  Phosphors,  sowie  isomere  Zu- 
stände des  Selens,  LXVI,  257. 

Mohr,  C,  arsenigs.  Alkalien  ::  Luft,  LXV,  505. 

— ,  Bestimmung  des  Broms  neben  Chlor,  LXIV,  232. 

— ,  Voluminometrie,  Verbesserung  ders.,  LXIV,  225. 

— ,  Yoluminometrische  Bestimmung  der  Cyanverbindungen,  LXVL 
129  u.  LXVI,  463. 

— ,  Yoluminometr.  Bestimmung  der  Blausäure,  LXVI,  129. 

— ,  yoluminometr.  Bestimmung  des  Kupfers,  LXIV,  234. 

Moldenhauer,  F.,  substituirte  Harnstoffe,  LXV,  247. 

Morley,  R.  u.  J.  Abel,  Toluidin  :  :  Jodäthyl,  LXIV,  79. 

Moleschott,  J.,  mikrochem.  Rcaction  auf  Cholestrin  und  Corpus- 
cula  amylacea,  LXIV,  405. 

Moor,  mineralischer  von  Marienbad  (Lehmann)  LXV,  457. 

Morfitt,  Campb.,  Gummi-Mezgnit,  LXV,  255. 

Müller,  A.,  Complimentärcolorimetcr,  LXVI,  193. 

Müller,  Darstellung  des  Sauerstoffs  im  Grossen,  LXV,  320. 

Myristica  Otoha,  Fett  derselben  (E.  üricoechea)  LXIV,  47. 

Myristinsäure,  Darstellung  ders.  (Heintz)  LXVI,  37. 

— ,  Anal.  ders.  (v.  Dems.)  LXVI,  40. 

— ,  Verbindung  ders.  (v.  Dems.)  LXVI,  40. 

Myriston  ::  schwefligs.  Alkalien  (Lim p rieht)  LXV,  505. 


N. 

Nahrungswerth   einiger   als  Futtermittel   angewendeter  Fabrik.-Rück- 

stände  (Ritthausen)  LXVI,  289. 
NaphthaKn,  reines  farbloses  (Otto)  LXIV,  510. 
Napoli,  R.,  Arsenik-  und  Antimon  Wasserstoff,  LXIV,  93. 
I<^afanson,  J.,   Substituirung   der   Aldehydradikale   im  Ammoniak, 

LXIV,  164. 
Natnum,  DarsteUnng  desselben  (H.  De  Tille)  LXIV,  219. 
—  : :  Phosphor  (BerU)  LXVI,  73. 


Register^ 

NatHumphttincymAr  (Scbafafik)  LXYI,  393. 

Nelkensaurer  Baryt,  trockne  Destillation    dess.   mit  ba6^  (Chureb) 

LXV,  383. 
Neubauer,   C,  Ammoniakgehalt   des   normalen  Harns,  LXIV,  177 

u.  LXIV,  %1%. 

—  u.    A.   Dollfus,    ehem.    Untersuchung   einiger    Sefaalstebe  aus 
Nassati,  LXV,  19«. 

Niekelerze,  Anal,  einiger,  vom  oberen  See  (Bonner)  LXVI,  4T4. 
Niobium  (Hermann)  LXV,  54. 

Niobsäure,  deren  Trennung  von  niobiger  Sfiure  (v.  Dem«.)  LXV,  76. 
Niiranilin  (Arppe)  LXV,  238. 

—  u.  Chloranilin  :;  Chlorbenzoyl  (Engelhard t)  LXV,  ;J68. 
Niirobenzol  ::  schwefligs.  Ammoniak  (Hilkenkamp)  LXVI,  344. 
Nitrocumarin,  eine  neue  Basis  aus  demselben  (F^rapolli  u.  Chiozza) 

LXVI,  342. 
Nitroglycerin  und  dessen  Zersetzungsprodukte  (Railton)  LXTV,  176. 

—  (W.  Williamson)  LXTV,  56. 
Nitropkenyl-Benzamid  (^Engelhardt)  LXV,  268. 

Niirotoluol  ::  schwefligs.  Ammoniak  (Hilkenkamp)  LXVI,  344. 


0. 

Oele,  ätherische,  saure  Wässer  bei  deren  Destillation  (Wunder) 
LXIV,  499. 

— ,  deren  Verseifung  unter  dem  Einflüsse  der  sie  in  den  Samen  bo- 
gleitenden Stoffe  (Felo uze)  LXV,  300. 

Oelsäure  im  Marienbader  Mineralmoor  (Lehmann)  LXV,"  481. 

Oenanlhylamid  (Malerba;  LXIV,  33. 

Oenanihylsäure,  wasserfreie  (v.  Dems.>  LXIV,  32. 

Olbers,  W.,  Salzquelle  bei  Torpa,  LXIV,  248. 

Olivenöl,  vorläufige  Notiz  über  dass.  (Hcintz)  LXIV,  111. 

OHvin  aus  der  Eichel,  Analyse  dess.  (Kjerulf)  LXV,  187. 

Onocerin  (Hlasiwetsi)  LXV,  445. 

Ononetin  (v.  Dems.)  LXV,  431. 

Onenin  (v.  Dems.)  LXV,  419. 

—  :  :  Barytwasser  (v.  Dems.)  LXV,  425. 

—  :  :  Säuren  (v.  Dems.)  LXV,  437. 

Ononis  spinosa,  Wurzel  derselben  (v.  Dems.)  LXV,  419. 

Onospin  (v.  Dems.)  LXV,  428. 

Organische    Meiallverbindungen,    Beitrag    zur    Geschichte    ^rselbei 

(Frankland)  LXV,  45. 
Origmum-Oel  : :  doppelt  schwefligs.  Ammoniak  o<ler  Natron  (Roch- 

leder)  LXIV,  29. 
Orth,  M.  V.,  über  (tie  chinesischen  Gelbscboten,  JLiXIV,  19* 
{?r/M  von  Schweden  (Blom8trau4i>lÄVl,  U%. 


Register. 

Ortkü,  Anal,  eines  norwegischen  (Forbes  u.  Dahll)  LXVI,  44^ 

*-  n,  Euxenit,  Anal,  derselben  (H.  Streeker)  LXIV,  3ft4. 

Osann,  G.  H.,  Erscheinungen  der  Fluorescens  mit  Hinblick  auf  die 

der  Phosphorescenz  und  des  elcktr.  Lichts,  LXYI,  87. 
— ,    bemerkenswerthe    ehem.  Eigenschaften    des    auf  galvan.  Wege 

ausgeschiedeBen  Sauerstoff-  und  Wasserstoffgases»  LXVI,  IQHL 
*«,    galyanische  Kupferabdrucke   auf  Gypsformen  herTorzubrifigen, 

LX\I,  253. 
• — ,  reducirende  Einwirkung  des  Lichts  auf  Eisenchlorid,  LXVI,  25^ 
— ,  verbesserte  Form  der  pneumatischen  Wanne,  LXIV,  314. 
— ,  Filtergestell,  bessere  Form  dess.,  LXIV,  315. 
Osstün,  isomer  mit  Leim  (Fr^my)  LXIV,  257. 
Otto,  J.,  Manganoxyduloxydhydrat,  LXIV,  512. 
— ,  reines  farbloses  Naphthalin,  LXIV,  516. 
Oxalsäure  als  alkaümetr.  Mittel  (Price  u<  Higgin)  LXIV,  44<^. 
— ,    deren   Salze   mit  Ammoniak,   Kali,    Natron,   Kobalt,   Cadmium, 

Kupfer,  Antimon  und  Zinn  (Ramm  eis  borg)  LXV,  377. 
Oxypyr Ölsäure,  bei  Oxydation  der  Fettsäure  durch  Salpetersäure  er> 

halten  (Arppe)  LXV,  371. 
Ozon,   dessen   Ueberführung   in   gcwöhnl.   Sauerstoff  (Schönbein) 

LXV,  9«. 
Ozonsauerstoff  (Oslxnn)  LXVI,  105. 


Pälmiiin  aus  chinesischen  Talg  (Maskelyne)  LXV,  291. 

Pabniünäiäer  (v.  Dems,)  LXV,  294. 

Palmiiinaldehyd  :  :  schwefligs.  Alkalien  (Li mp rieht)  LXV,  505. 

Palmitinsäure  aus  dem  Olivenöl  (Heintz)  LXIV,  116. 

— ,  Darstellung  derselben  (Heintz)  LXVI,  32. 

— ,  Analyse  ders.  \y.  Doms.)  LXVI,  34. 

— ,  Verbindungen  ders.  (▼.  Dems.)  LXVI,  34. 

FaMion  (Masskelyne)  LXV,  294. 

—  ::  schwefligs.  Alkalien  (Limp rieht)  LICV,  505. 

Pankreassaft,  über  den  (C.  Schmidt)  LXIV,  239. 

PmranitramHn  (Arppe)  LXV,  23^ 

Papaverin  (Anderson)  LXV,  233. 

PektoUtbe,  tber  die  engüschen  (Hcddle  u«  Greg)  LXVI,  144. 

Pelouze,  VerseifuBg  der  Oele   unter   dem  Einfluss  der  sie  in  den 

Samen  begleitenden  Stoffe,  LXV,  300. 
— ,  Wiederbeletimg  der  thierischen  Kohle,  LXIV,  498^ 
Petzheldt,  Aufnahme  des  Stickstoffs  durch  die  Pflanzen,  LXV,  101. 
Pflanzen,  über  die  Aufnahme  des  Stickstoffs  durch  dies.  (Petzhol dt) 

LXV,  101. 
Phenyl'Imesaim  (Engelh^rdt)  LXV,  261. 
Phenyl'Bromimesatin  (t.  Dems.)  LXV,  26^ 


sog  Register. 

Phemfl'Chhfimesaim  (Engelhardt)  LXV,  ;263. 
PÄtlj^^tfmii  (Bertagni)  LXIV,  ;W7. 
Phifyrm  (v.  Dems.)  LXFV,  246. 
Phoceruäure  (Heintz)  LXVI,  47. 

—  u.  Delphinöle  (Berthelot)  LXIV,  495. 

PhoroH  ::  schwefligs.  Alkalien  (Limpricht)  LXV,  505. 

Phosphor y    dessen    Entdeckung   bei  Y^^CT^^v^n    (Mitscherlicb) 

LXVI.  238. 
— -,  Krystallform  dess.  (y.  Dems.)  LXVI,  26S. 
— ,  dessen  Verbindung  mit  Aethyl  (Berle)  LXVI,  73. 

—  : :  Steinkoblenöl  (Fritz sehe)  LXIV,  205. 
PhosphorcMorür  : :  absol.  Alkohol  (Bechamp)  LXVI,  80. 

—  : :  Essigäther  (v.  Dems.)  LXVI,  79. 

—  : :  den  Monohydraten  mehrerer  Säuren  (v.  Dems.)  LXV,  495. 
.  Phosphorit  vom  Siebengebirge  (Bluhme)  LXVI,  124. 

Phosphomairirm,  Darstelking  dess.  (Berlö)  LXVI,  73. 

—  : :  Jodäthyl  (v.  Dems.)  LXVI,  73.  ' 
Phosphorsäuregehalt  der  Gerste  (Daubeny)  LXIV,  457. 
Phosphorsäure  und   phosphors.  Erden,    deren  Bestimmung   im  Harn 

(Dunklenberg)  LXIV,  235. 
PicoKn,  bei  trockner  Destillation  des  Cinchonins  erhalten  (Williams) 
LXVI,  281. 

—  : :  Jodäthyl  (Anderson)  LXV,  281. 
Pikramid  (Pisani)  LXIV,  43. 

Pikraminsäure  identisch  mit  Hämatin Salpetersäure  (Pugh)  LXV,  M%. 
Pikrinsäure,  zwei  neue  Derivate  derselben  (Pisani)  LXIV,  42. 
Pikrylchhrür  (v.  Dems.)  LXIV,  43. 
Pinipicrin,    über    das    in    Thuja    occidentaäs    enthaltene  (Hawaii er) 

LXIV,  17. 
Pipiizahoinsäure  (Vf  eld)  LXVI,  375. 

Pirohn  u.  dessen  Homologe  sind  Nitrilbasen  (Anderson)  LXV,  283. 
Pisani,  F.,  zwei  neue  Derivate  der  Pikrinsäure,  LXIV,  42. 
Platin,  dessen  Cyanverbindungen  (Schafafik)  LXVI,  385. 
— ,  mögliche  Trennung  dess.  von  Iridium  durch  essigsaure  Alkalien 

(St.  Gilles)  LXVI,  144. 
Platincyanür  (Schafafik)  LXVI,  417. 
Platinsalze,  fractionirte  Krystallisation  derselben  (Grev.  Williams) 

LXIV,  53. 

—  u.  Eisensalze,  Fluorescenz  derselben  (Gladstone)  LXIV,  438. 
Platinisirte    Kohle     als    künstliche    Gontactsubstanz     (Stenhouse) 

LXVI<  380. 
Pneumatische  Wamne  \%  verbesserter  Form  (Osann)  LXIV,  314. 
Pohl,  J.,  über  acht  und  unächt  schwarzgefärbte  Tuche,  LXIV,  51. 
— ,  über  den  präparirten  Catechu,  LXIV,  48. 
Polariskop,  ein  neues  (K  ob  eil)  LXIV,  387. 
Polson,   Archib.,    Analysen   von  Mais,    Weizen,   Bohnen;   Gerste, 

Eeis  und  Hirse,  LXVI,  320. 


Registef« 

-PöfyhoHt  Yon  Vic,  Analyse  dess.  (Jen z seh)  LXIV,  430. 

Pohfmerer  Isomorphismus,  neues  Beisjpiel  an  norwegischer  Hornblende 

(Scheerer)  LXV,  344. 
Prehnitoid  aus  Schweden  (Blomstrand)  LXVI,  157. 
Price,  P.,  Alkalimetrie,  LXIV,  440. 
Propion  (Limprlcht  und  v.  Uslar)  LXVI,  236. 
Prcpionsäure    und    Butteressigsäure    (Limprlcht   und    v.   tJslar) 

L.XVI,  234. 
Propionsäureäther  (v.  Dens.)  LXVI,  235. 
Propionsäureanhydrid  (v.  Dens.)  LXVI,  235. 
Prapylal  (v.  Dems.)  LXVI,  236. 
Propylalkohol  aus  Propylen  (Berthelot)  LXV,  277. 
Propylen  (Berthelot  und  S.  de  Luca)  LXIV,  193. 
~,  :  :  Chlorwasserstoff  und  Schwefelsäure  (Berthelot)  LXV,  277. 
— ,  jodirtes  (Berthelot  und  S.  de  Luca)  LXIV,  193. 
PropylencMorür  (Limprlcht  und  v.  Uslar)  LXVI,  237. 
Prcpylenyh-eihe,  einige  neue  Körper  aus  derselben  (Zinin)  LXV, 269. 
Prosopii,  Eigenschaften  dess.  (Brush)  LXVI,  478. 
Pseudomalächit,  Selen  in  dems.  (Bödeker)  LXVI,   125.      / 
Pugh,  £.,  Hämatinsalpetersäure,  identisch  mit  Pikramins.,  LXV,  362. 
Pyndm  im  Chinolin  (Williams)  LXVI,  337. 

—  im  Schieferöl  von  Dorsetshire  (Williams)  LXIV,  53. 

—  :  :  Jodäthyl  (Anderson)  LXV,  283. 
Pyromorphii  (Smith)  LXVI,  434. 

Pyroweinsäure  :  :  Ammoniak  und  Anilin  (Chiozza)  LXIV,  33. 
Pyroxylinsäure  (Hadow)  LXIV,  174. 

Pyrrhol  bei  trockner  Destillat,  des  Cinchonins  erhalten  (Williams) 
LXVI,  334. 
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Quarz,    Dichtigkeit   dess.   beim   Schmelzen   und   schnellen   Erkalten 

(Ch.  St.  Ciaire- Deville)  LXV,  345. 
Quecksilber,    dessen   beschränktes   Vorkomnien   in    der  Lüneburger 

Haide  (Hartleben)  LXIV,  128. 
— ,  neue  Verbindung  desselben  mit  Gold  (Henry)  LXVI,  381. 
— ,  volum.  Bestimmung  dess.  (Vohl)  LXVI,  132. 
— ,  Gehalt  des  Poratscher  Fahlerzes  (Rose)  LXVI,  245. 
Quecksilberchlorid,    schwefelbas. ,     auf    trocknem    Wege    dargestellt 

(Schneider)  LXV,  248. 
Quecksilberchloridlösung  :  :  Basen  (Rose)  LXVI,  191. 
Quecksilberoxyd,  Salpeters.  :  :  Enallquecksilber  (Schischkoff)  LXVI, 

361. 
Quecksilberplalincyanür  (Schafafik)  LXVI,  415. 
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Radihaie,  eine  neue  Classe  organischer  (Wurtz)  LXVI,  75. 

— ,  neue  organische,  welche  Arsenik  ^thalten  (Cahours  u.  Eiche) 

LXIV,  198. 
Radlkofer,  L.,  Anfertigung  der  Jodchlorzinklösung  als  mikrochem. 

Reagens  auf  Zellstoff,  LXVI,  12T. 
R  all  ton,  R.,  neuer  phosphorigs.  Aethcr,  LXIV,  49. 
— ,  Nitroglycerin  und  dessen  Zersetzungsprod.,  LXIV,  176. 
Rammeisberg,  C,  bors.  Kali  und  Ammoniak,  LXV,  376. 
— ,  Oxalsäure  Salze,  LXV,  377. 
— ,  ehem.  Zusammens.  des  Vesuvians,  LXtV,  305.. 
— ,  Zusammensetzung  einiger  Salze,  LXV,  181. 
Rath,  G.  vom,  Analyse  des  gelben  Apatit  von  Miask,  LXVI,  471. 
— ,  Analyse  einiger  schlesischer  Mineralien,  LXVI,  447. 
— ,  über  ein  quecksilberreiches  Fahlerz  aus  Ober-Ungarn,  LXVl,  479. 
Reagens,  mikrochem.  auf  Zellstoff  (Radlkofer)  LXVI,  127. 
Regen,  dessen  Einfluss  auf  Heu  (Ritthausen)  LXV,  13. 
Regenwauer,   dessen  Gehalt  an  Ammoniak  u.  Salpetersäure  (Lawes 

und  Gilbert)  LXIV,  443. 
Reindel,  Fr.,  einige  Doppelcyanüre,  LXV,  450. 
Reis,  Analyse  dess.  (Polson)  LXVI,  320. 
ReproducHon  des  Propylalkohols  aus  Propylen  und  des  Alkohols  aus 

Elaylgas  (Berthelot)  LXV,  274. 
Reynoso,  Alvaro,  wechselseitige  Zersetzung  von  Salzen,    so  wie 

über  die  Wirkung  der  Glucose  auf  Kupfersalze  bei  Gegenwart  yoq 

essigs.  Salzen,  LXVI,  465. 
Rhodan,  neue  Verb.  dess.  mit  Aetherin  (Sonnenschein)  LXV,  257. 
Ricinusöl  :  :  Kali  (Squire)  LXIV,  244. 
— ,  :  :  Ammoniak  (Rowney)  LXIV,246. 
Riche,  A.,  über  die  aus  Schwefelmethyl   und  Schwefelathyl  entsteh. 

Chlorverbiödungen,  LXIV,  152. 
Riche  und  Cahours,    organische  Radikale,    welche  As    enthalten 

LXIV,  198. 
Richter,  R.,  Trennung  der  Thonerde  von  Eisenoxyd  und  Talkerde 

LXIV,  378. 

Ritthau sen^  H.,  agrikulturchem.  Untersuchungen,  LXV,  1. 

— ,  Zusammensetzung  und  Nahrungswerth  einiger  in  der  Landwirth- 

schaft  als  Futtermittel  angewendeter  Fabrik -Rückstände,  LXVI,  289. 
Robimasäure,  identisch  mit  Asparagin  (Hlasiwetz)  LXIV,  64. 
Rochleder,   Fr.,    über  Aesculetin  :  :  doppelt   schwefligs.    Alka^n 

LXIV,  30. 
— ,  Chrisophansäure  und  die  Bestandth.  d.  Rosskastanie,  LXVI,  246. 
— ,  Origanum-Oel  :  :  doppelt  schwefligsauren  Alkalien,  LXIV,  29. 
— ,  über  das  Trocknen  der  zu  atiaV^».  ^u\iÄ\.Ä\vL«^,  \XN\,  *1<Ä, 
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Hegers,  W.  B.  und  E.,  Anwendung  Ton  WaeserstolT  und  Kohlen* 
sAure  bei  Analysen  yon  Miner alwAssem,  LXIV,  123. 

Rood,  Ogden  R.,  optische  Eigenschaften  d.  fnlminurs.  Ammoniaks, 
LXVI,  462. 

Rose,  H.,  neue  und  Tortheilhafte  Darstellung  des  Aluminium,  LXVI, 

in. 

— ,  Farbe  der  Eisenoxyd-Alaune,  LXIV,  i32. 

— ,  kohlens.  Alkalien  :  :  schwefeis.  Baryt,  LXIV,  381. 

— ,  über   das   quecksilberhaltende  Fahlerz   von  Poratsch-Kotterbach 

in  Ungarn,  LXVI,  245. 
— ,  Quecksilberchloridlösung  zu  Basen,  LXVI,  191. 
— ,  verschiedene  Basen  :  :  Chlorammonium,  LXV,  317. 
— ,  Zersetzung  unlösl.  und   sehr   schwer  löslicher  Salze  vermittelst 

kohlens.  Alkalien,  LXVI,  1((6. 
— ,  Zersetzung   des    schwefeis.  Strontian  und  Kalks  durch  kohlens. 

Alkalien,  LXV,  316. 
— ,  Zusammens.  der  Beryllerde,  LXVI,  182. 
Roseleur    und    Boucher,    Verzinnung    des   Eisens    und    Zinks, 

LXV,  250. 
Roth,  J.,  Gewinnung  des  Ammoniaks  aus  Gas  wässern,  LXIV,  503. 
•— ,  wasserhalt,  kohlens.  Kalk,  LXV,  253. 
Rowney,  Th.  W.,  Ammoniak  und  Fette,  LXIV,  246. 
Runkelrübe,  ehem.  Zusammens.  ders.  (Ritthausen)  LXV,  1. 

Ruolz,  de  u.  de  Fontenay,  eine  das  Silber  ersetzende  Legining 

aus  Cu,  Ag  und  Ni,  LXVI,  378. 
Russell,  neue  Methode  der  Schwefelbestimmung,  LXIV,  230. 


S. 

Salm-Horstmar,  Fürst  zu,  über  die  zur  Fruchtbildung  d.  Winter- 
Weizens,  der  Sommer-Gerste  und  des  Sommer-Rübsen  nothwend. 
unorganischen  Stoffe,  LXIV,  1. 

— ,  Farbstoff  der  Coccodea  viridis,  LXV,  248. 

Salpetersäure  und  Ammoniak  in  Regen  wässern  (Lawes  u.Gllbert) 
LXIV,  443. 

—  :  :  Baumwolle,  dabei  entstehende  Substitutionsprodukte  (Hadow) 
LXIV,  169. 

—  und  Essigsäure,  quantitat.  Bestimmung  derselben  (Gladstone) 
LXIV,  442. 

—  :  :  Fettsäure  (Arppe)  LXVI,  370. 

—  ':  :  Stearinsäure  (Heintz)  LXIV,  56. 

—  :  :  Terpenthinöl  (Svanberg  und  Ekmann)  LXVI,  219. 

Salze  des  Ammoniak,  Kali,  Natron,  Zink.  Thonerde,  Kupferoxyd, 
Bleioxyd  and  Chlor,  der  Chrom-,  Zinn-,  Essigsäure  und  BenzoS- 
i^ure,  Zusamsettsetzung  ders.  (Ra^mmeUber^)  LXV,  181. 
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Sähe,  deren  Einfluss  auf  die  Entwicklung    der  Zuckerrübe  (Hertk) 

LXIV,  n». 
— ,  wecbselteitige  Zersetzung  ders.  (Reynoso)  LXVI,  465. 
Salzquelle  bei  Torpa  (Olbers)  LXIV,  ;U8. 
Samarskit,  dessen  Zusammens.  (Hermann)  LXV,  TI, 
Samen,  ölgebende,  über  deren  Keimung  (Hellriegel)  LXIV,  94. 
Samenflüssigkeit  :  :  neutralen  fetten  Körpern  (Longet)  LXIV,  föl. 
Santonin  :  :  Kali  (Banfi)  LXIV,  35. 
Sauerstoffe  über  den  activen  (Houzeau)  LXV,  499. 
— ,  bemerkenswerthe    ehem.  Eigenschaften    des    auf    galvan.    Wege 

ausgeschiedenen  (Osann)  LXVI,  102. 
— ,  dessen  Darstellung  im  Grossen  (Müller)  LXV,  329. 
— ,  ozonisirter  aus  Silbersuper oxyd  (Schönbein)  LXVI,  280. 
— ,  aus  Oxyden  u.  Säuren  durch  Erhitzen  (SchÖnb ein)  LXVI,  286. 
— ,  :  :  Zinkäthyl  (Frankland)  LXV,  34. 

Säure,  neue  phosphorhaltige,  organische  (Fritzsche)  LXIV,  205. 
Saussurity  Analyse  eines  schlesischen  (Rath)  LXVI,  450. 
Selen,    Krystallform   und    isomere    Zustände   dess.  (Mitscherlicb) 

LXVI,  257. 
— ,  Vorkommen  im  Pseudomalachit  (BÖdeker)  LXVI,  125. 
Selenige  Säure,    deren    Auffindung  in    Schwefelsäure    (Wittstock) 

LXVI,  379. 
SeleMvismuth ,  verbunden  mit  Chlorwismuth  (Schneider)  LXV,  353« 
Senföl,  dessen  künstl.  Bildung  (Zinin)  LXIV,  504. 
Senßl-Schwefehvasserstoff,    dessen    Verbindungen    mit  Alkalien    und 

Erden  (Will)  LXIV,  167. 
Schafafik,  A.,  CyauTerbindungen  des  Platins,  LXVI,  385. 
Schalsteine,    nassauische,    Analyse   ders.  (Dollfus  und  Neubauer) 

LXV,  199. 
Scheerer,  Th.,  Hornblende  des  norweg.  Zirkonsyenits ,  LXV,  341. 
Scheibler,  C,  Apparat  für  Mergelanalysen,  LXV,  228. 
— ,  Apparat  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Guano,  Chinin,  Harn- 
säure etc.,  LXV,  230. 
— ,  Verb,  des  Amyls  mit  Antimon,  LXIV,  505. 
Scheven,   H.,   Analyse  der  Asche  von  Gerstenmalz,    Trebem  und 

Malzkeimen,  LXVI,  315. 
— ,  Düngeranalysen,  LXVI,  318. 

Scheven,  H.  und  A.  Gössmann,  Hypogäsäure,  LXVI,  83. 
Schiessbaumwolle,  Analyse  ders.  (Hadow)  LXIV,  169. 
Schischkoff,    Leon,    Zusammensetzung   und  einige  Zersetzungs- 

produkte   des  Knallquecksilbers,    durch  KCl,  KJ  und  ÄgW  LXVI, 

348.  y 

Schlackenanalysen  (Alt h ans)  LXVI,  159. 

Schleimsäure,  deren  zweibasische  Natur  (Johnson)  LXVI,  85. 
Schlemsäure-Amyloxyd  (v.  Dems.)  LXIV,  159. 

Schlempe,    deren  Quantität  im  Verbältniss   zur  Maische,    chemische 
Zusammensetzuag  und  NakrutigavjenYk  (;r.\U\i%.\ji%*\!^  \X^^V  *1«Ä, 
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SchloBsberger,  ohem.  Untersocb.  der  Ichiyosismasse,  LXIV,  513. 
Sekmdzofen,  sattelst  Gas  geheizt  (Hart)  LXV,  %&% 

Schmekpunki  der  Gemische  von  Fettsäuren  (Heintz)  LXVI,  It. 

— ,  Metiiode  der  Bestimmung  dess.  (v.  Dems.)  LXVI,  23. 

Schmid,  E.,  Chlorzink,  LXVI,  127. 

—,  W.,  über  Mangostin,  LXIV,  254. 

Schmidt,  C,  über  den  Pankreassaft,  LXIV,  239. 

— ,  über  den  menschl  Magensaft,  LXIV,  242. 

Schneider,  R.,    Darstellung   dis   schwefelbas.  Quecksilberchlorids 
auf  trocknem  Wege,  LXV,  248. 

— ,  krystallis.  Zinnsulfuret,  LXV,  249. 

— ,  geschmolzenes  Wismuth  beim  Erstarren,  LXVI,  189. 

— ,  Verb,  von  Schwefelwismuth  mit  Chlorwismuth,  LXV,  351. 

—  ,  Verb,  von  Selenwismuth  mit  Chlorwismuth,  LXV,  353. 

— ,  über  Wismuthchlorür,  LXVI,  251. 

Schönbein,  C.  F.,  Berührungs Wirkungen,  LXV,  96. 

• — ,  ehem.  Wirkungen   der  Elektricität,   der  Wärme  und   des  Lichts, 

LXV,  129. 
— ,  eigenthüml.  Verhalten  der  Kleesäure  zum  Eisenoxyd,  LXVI,  275. 
— ,  Gewinnung    des    ozonisirten    Sauerstoffs    aus    Silbersnperoxyd, 

LXVI,  280. 
— ,  Entfärbung  der  Indigolösung  und  Lakmustinctur  durch  Wasser- 

8toffi»chwefd,  LXVI,  270. 
— ,  ozonisirter  Sauerstoff  aus  Oxyden   und  Säuren   durch  Erhitzen, 

LXVI,  m. 

— ,  Verhalteil  des  ozonisirten  Terpenthinöls  und  Aethers  zum  Arsen 
und  Antimon,  LXVI,  272. 

Schreibersit,   Vorkomm.  dess.  in  Moteoreisen  aus  Tazewell  u.  Eigen- 
schaften dess.  (Smith)  LXVI,  424. 

Schrötter,  Zirkonerdc  im  Zoisit,  LXIV,  316. 

Schnnck,  Ed.,  Bildung  des  Indigo,  LXVI,  321. 

Schwefel  (Smith)  LXVI,  437. 

~,  :  :  Zinkäthyl  (Frankland)  LXV,  43. 

Schwefeläihyl  :  :  Chlor  (Riebe)  LXIV,  155. 

Schwefeläikyl  und  Schwefelmethyl,  die  daraus  entstehenden  Chlorver- 
bindungen (Riebe)' LXIV,  152. 

Schwefetbegtimmung,  neue  Methode  der  (Russell)  LXIV,  230. 

Schwefelblm,  dessen  Reduction  mit  Eisen  (Cookson)  LXV,  121. 

Schwefelcyanmethyl  : :  Chlor  (Riebe)  LXIV,  155. 

Schwefelcyanplaünverbindungen  (Bück ton)  LXIV,  65. 

Schwefelmethyl  :  :  Chlor  (Riebe)  LXIV,  155. 

Schwefelmeikyl  u.  Schwefeläthyl,    die  daraus  entstehenden  Chlorver- 
bindungen (Riebe)  LXIV,  152. 

Schwefelsäure,  Erkennung   der   selenigen  Säure  in  derselben  (Witt- 
stock) LXVI,  379. 

— ,  Reinigung  derselben  von  arseniger  Säure  (Bu ebner)  LXV,  506. 

SchwefeliiihäihyHum  (R.  Löwig)  LXIV,  4M. 

Journ.  t  prtAt.  Chemie.  LXVI.   S.  ^"i 
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Sektt€feh9aM$er$t44f'.  :  Jodstibftthyl  (Merck)  JLXVI,  7t. 
—  u.  Schwcfelmctalle,   deren  Bestimm,  in  Iffineralrnftssem  (Rogen) 
LXIV,  IM. 

Scktrefelmxmuih,  verbünd,  mit  Clüorwismiith  (9clineid«r)  LXV^S»}. 
Schweizer.  E.,  cliroms.  Kali  :  :  schwachem  Säuren,  LXV,  173. 
— .  vullcanisehe  Asche  des  Guntur  auf  Java,  LXV,  194. 
Shepard,  U.,  Meteoreisen  von  Tuczon,  LXIV,  118. 
Silber,  dessen  Verbindung  mit  Mellon  (Lieb ig)  LXVI,  457. 
Silberoxyd,  fulminurs.  (v.  Dems.)  LXVI,  461. 

— ,  Gewinnung  von  OKonisirtem  Sauerstoff  aus  dcmAelb^n  (Schön- 
bein)  LXVI,  280. 

Silberprobe,  Modification  d.  Gay-Luss ac 'sehen  (Leyol)  LXVI,38i. 

Silicate,  Verhalten  derselben  (Struckmann)  LXVI,  161. 

SiHciumj   detonirende   Eigenschaft  des  schwammfönnigen  (Chenot) 

LXV,  374. 
Skorodit  (Genth)  LXIV,  473. 

Slatcr,  Bariumsuperoxyd  zur  Einäscherung  organischer  ftttbstaüsen 
LXV,  233. 

Smith,  J.  Lawr.,  Beschreibung  fünf  neuer  Meteoriten,  LXVI,  421. 

— ,    Vorkommen    des    Schreibersit    im   Meteoreisen    aus    Tazewell, 
LXVI,  424. 

— ,  wiederholte  Prüfung  amerikanischer  Mincralieti,  LXVI,  432. 

Smiihsomt,  identisch  mit  Hferrerit  (Genth)  LXVI,  475. 

Sommer-Gerste,  über   die   zu   ihrer  Fruchtbildung  nöthigen  unorgan. 
Stoffe  (Fürst  zu  Salm-Horstmar)  LXIV,  8. 

Sommer- Rübsen,  über  dessen  Fruchtbildung  (v.  Dems.)  LXIV,  10. 

Sonnenschein,    Fr.  L.,    neue   Verb,   des  Rhodans    mit  Aetherin, 
LXV,  257. 

Sphärosiderit,  Vanadin-  u.  Titangehalt   dess.  (Bödeker)  LXVI,  190. 

Spencer,  J.,  Chlorjod  :  :  Benzin,  LXIV,  187. 

— ,  Chlorcyan  :  :  Benzin,  LXIV,  188. 

— ,  Chlorwasserstoffsäure  :  :  Aceton  und  Alkohol,  LXIV,  188. 

Spiritus-Fabrication   aus  Getreide,    Rückstände  bei  derselben  (Ritt- 
hausen) LXVI,  308. 

Spiroylige  Säure,  neues  Vorkommen  ders.  (Wicke)  LXIV,  54. 

Springmann,  butter-  und  arsenigs.  Kupferoxyd,  LXV,  12S, 

Squire,  W.  S.,  über  Caprylamin,  LXIV,  244. 

Stärke    :  :    ^.   S,   Ä,   ZnCl    und    kaustischen   Alkalien   (B^champ) 
LXIV,  39. 

Untersuchung  über  die  (v.  Dems.)  LXIV,  38. 

i«A/,  über  dass.  (v.  Dems.)  LXV,  296. 
^  (v.  Kobell)  LXIV,  387. 

tk^  BtiMchhmfen  (v.  Dems.)  LXV,  321. 
TrLrtearin  (Heiati)  LXVI,  50. 
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Sfemisuämre  :  :  Chrom-  und  SalpetersAarc  ^oinls)  LXYI,  35. 

— »  ehem.  Zusammens.  u  Verbindungen  ders.  (v.  Dems.)  LXVI»  ftt. 

-^,  Destillat,  der  chemisch  reinen  (y.  Dema.)  LXVI,  22. 

— ,  deren  Destillationsprodukte  (?.  Dems.)  LXIV,  413. 

— ,  trockne  Destillation  ders.  (v.  Dems.)  LXVI,  24. 

— •,  im  Marienbader  Mineralmoor  ([i  eh  mann)  LXV,  481. 

— ,  :  :  Salpetersäure  (Heintz)  LXIV,  56. 

— ,  wasserfreie  (Chiozaa)  LXIV,  33. 

Siearon  bei  der  DestUlation  der  Stearinsfture  (Heints)  LXVI,  24 
und  121. 

-^  bei  der  Destillat,   d.  Stearins.  Kalks  (▼.  Dems.)  LXVI,  21^  «.  121 

— ,  :  :  schwefligs.  Alkalien  (Limp rieht)  LXV,  505. 

Stemkohlenöl  :  :  Phosphor  (Fritzsche)  LXIV,  205. 

Stenhouse,  J.,   platinisirte  Kohle  als  Contactsubstanz,  LXVI,  9i0. 

SHbäthyh  über  Verb.  dcss.  (Merck)  LXVI,  56. 

— ,  :  :  Jodstibäthyl  (v.  Dems.)  LXVI,  62. 

SiibäthyHum  und  dessen  Verbind.  (R.  Löwig)  LXIV,  415. 

StibäthyHumoxyd,  Darstellung  und  Verb.  dess.  (v.  Dems.)  LXIV,  426. 

Siibamyl  und  dessen  Verbindungen  (B  e  rl  €)  LXV,  385. 

Stibbiamyl,  Darstellung  u.  Eigenschaften  dess.  (v.  Dems.)  LXV,  400. 

— ,  Verbind,  dess.  (v.  Dems.)  LXV,  404. 

SHlnobizmcyl  (Cooke  jr.)  LXIV,  92. 
^  SHMotnzincyl  (v.Dems.)  LXIV,  91. 

Stihtriamyl  Eigensch.  und  Darstellung  (Berle)  LXV,  389. 

— ,  Verbind,  dess.  (v.  Dems.)  LXV,  394. 

SHhtriäthyl  und  dessen  Verb.  (Merck)  LXVI,  66. 

— -,  :  :  SchwefelwasserstoflF  (v.  Dems.)  LXVI,  72. 

Siu:k$ioff,  Apparat   zu  dessen  Bestimmung  (Sc hei b  1er)  LXV,  230. 

SHckstoffquelle  für  die  Pflanzen  (Petzholdt)  LXV,  101. 

Stocker,  natürl.  vorkommendes  Aluminium  (?)  LXVI,  470. 

Strecker,  A.,  neue  Verbind,  der  Milchsäure,  LXIV,  321. 

^,  MUchsänreftther,  LXIV,  324. 

— ,  H.,  Salpeters.  Hydrargyromethyloxyd,  LXIV,  192. 

— ,  Anal,  von  Euxenit  und  Orthit,  LXIV,  384. 

Streng,  volum.   Bestimmung   des  Kupfers,   Eisens   und   Antimons, 
LXV,  184. 

Strontium,  dessen  elektrolyt.  Darstellung  (Matthiessen)  LXIV,  508. 

Strontiumplatincyamr  (Schafafik)  LXVI,  402.        ' 

Struckmann,  C,   Analyse   zweier  Osnabrückscher  Mergel,  LXV, 
508. , 

— ,  Verhalten  der  Silicate  u.  Löslichkeit  der  Kieselsäure,  LXVI,  J61. 

Styphnmsäure    in    der   Wurzel    von    Onams    spinosa   (Hlasiwetz) 
LXV,  449. 

Suirophenylomd  ff  If f i)  LXIV,  34. . 

Svanberg,  L.  und  E.  Bergstrinaa,  über  Furfurin,  LXVI,  229. 


M6  Register. 

Svanberg,  L.  and  L.   Ekmanii,    Salpetersäure    :  :    Terpentitindl, 

LXVI,  Jl». 
Svanbergii  (Igelström)  LXIV,  952. 


T. 

Tafelspath  aus  den  Morne- Gebirgen  (Heddle)  LXIV,  474. 

Talg  von  Rindyieh  (Heintz)  LXVI,  18. 

— ,  vegetabil.,  aus  StilUngia  seht f er a  (Maskelyne)  LXV,  287. 

Talkerde  u.  Eisenoxyd,  Trennung  derselben  von  Thonerde  (Richter) 
LXIV,  378- 

Tantal  (Hermann)  LXV,  54  u.  81. 

JNmtaüt  (v.^Dems.)  LXV,  81. 

Tartanil  (Arppe)  LXV,  242. 

Tartamlid  (v.  Dems.)  LXV,  243. 

Tarlamlsäure  (v.  Dems.)  LXV,  242. 

Taurin^  Vorkommen   dess.   im  Lungengewebe  (Cloetta)  LXVI,  tli. 

Tellur,  dess.  Verbind,  mit  Methyl  (Wohle r)  LXIV,  24». 

Ttrebenzinsäure ,   nicht  bei  Behandlung  des  Terpenthinöls  mit  Salpe- 
tersäure entstanden  (Svanberg  u.  Ekmann)  LXVI,  221. 

Terephialsäure ,   nicht  im  harzartigen  Rückstand  bei  Behandlung  des 
Terpenthinöls  mit  Salpetersäure  enthalten  (v.  Dens.)  LXVI,  Ä20. 

Tevpenthinöl  :  :  Salpetersäure  (v.  Dens.)  LXVI,  210. 

Terpenthinsäure,  deren  Salze  (v.  Dens.)  LXVI,  224. 

Telradymit  (Gcnth)  LXIV,  466. 

Thau,  dessen  Jodgchalt  (Chat in)  LXIV,  312. 

Theobromin,  ist  sublimirbar  (Keller)  LXIV,  190. 

Thierische  Substanzen,  trockene  Destillation  ders.  (Anderson)  LXIV, 
449  und  LXV,  280. 

Thiosinammin  :  :  Jodäthyl  (Weltzien)  LXV,  318. 

Thiosinammoniumjodid  (y.  Dems.)  LXV,  318. 

Thonerde,  Trennung  derselben  v.  Eisenoxyd  und  Talkerde  (Richter) 
LXIV,  378. 

—  und  Eisenoxyd,  deren  Bestimmung  (Weeren)  LXIV,  60. 

Thonschie/er,  Analyse  dess.  (Carius)  LXV  118. 

Thuja  occidentalis,  über  dasselbe  (Kawalier)  LXIV,  16. 

Tinne,  Ph.,  Analyse  von  kry stall,  phosphors.  Kobaltoxydul,  LXVI, 
126. 

Tinie,  rothe,  zum  Zeichnen   der  Wäsche  LXIV,  501. 

Titan- Vanadin  im  Sphärosiderit  (Bödeker)  LXVI,  190. 

Toluidin  ;  :  Jodäthyl  (R.  Morley  und  J.  Abel)  LXIV,  79. 

Toluol  :  :  Natrium  (Church)  LXV,  383. 

Treber,  ehem.  Zusammensetzung  u.  Nahrungswerth  derselben  (Ritt- 
hausen) LXVI,  312. 

— ,  Analyse  der  Asche  derselben  (Sehcven)  LXVI,  31Ä.    .  •    , 
TnäfhyUoluidmoxyd  (Morley  und  k\>e\^  LXXNl,%V. 


Register.  M7 

TrimeihyUmin  in  der  Hiringslake  (Winkles)  LXIV,  87. 

Trockene  fieitillation  thierischer  Substanzen  (Anderson)  LXIV»  449 

und  LXV,  280. 
Trocknen  der  zu  analy sirenden  Substanzen  (Rochleder)  LXVI,  208. 
Tuche,    Unterscheid,  der  acht  und  nnächt  schwarz  gefärbten  (Pohl) 

LXIV,  51. 
J^rit,  Beschreibung  dess  (Forbes  und  Dahll)  LXVI,  446. 


U. 

Unlöslichkeit  der  Stärke  (Bechamp)  LXV,  296. 

üpasgifi  (E.  Mayer)  LXV,   502. 

üraM  (Hornblende),  Analyse  eines  schlesischen  (Rath)  LXVI,  450. 

Vrdit,  Beschreibung  dess.  (Forbes  und  Dahll)  LXVI,  445. 

Uricoechea,  E.,  Fett  der  MyrisHea  Otoba,  LXIV,  47. 

Urohämatin  (Harley)  LXIV,  264. 

Urson,  Zusammens.  dess.  (Hlasiwetz)  LXVI,  123. 

üslar,  V.,  Schwefel  Wolfram  :  :  Cyankalium,  LXV,  507. 

Uslar,  y.  u.  H.  Limpricht,  Propion-  u.  Butteressigs.,  LXVI,  234 


Faieral  (Limpricht)  LXV,  507. 

— ,  Darstellung  des  Leucins  aus  dems.  (v.  Dems.)  LXV,  512. 
Valeriansäure,  deren  Metaldcbyd  (TonDems.)  LXV,  506. 
Vanadin  und  Titan  im  Spbärosiderit  (Bödeker)  LXVI,  190. 
Fanadinbleierz  (Descloizit?)  (Smith)  LXVI,  433. 
FJpra/n'n/ dessen  Zusammensetzung  (Merck)  LXVI,  343. 
Verbrennung  organischer  Körper  mittelst  kTlrj  (Mayer)  LXVI,  382. 
Vergiftung  durch  Phosphor,  Entdeckung  desselben  (Mitscherlich) 

LXVI,  238. 
Verseifung.  mittelst  ar'oholischer  Alkalilösung  (Pelouze)  LXV,  305. 
—  der  Oele  unter  dem  Einfluss  der  sie  in  Samen  begleitend.  Stoffe 

(V.  Dems.)  LXV,  300. 
Verzinnung    des  Gusseisens    und   Zinks  (Roseleur   und  Bouche.i^) 

LXV,  250, 
Vesuvian,  ehem.  Zusammens.  dess.  (Rauimelsberg)  LXIV,  305. 
Viscum  album,  Aschenbestandtheile  dess.  (C.  Erdmann)  LXV,  504. 
Vogel,  A.  jun.,  drittel-salpeters.  Bleioxyd,  LXV,  121. 
Vohl,    H.,    Bestimmung    einiger    Metalloxyde    durch   Kohlensäure 

LXVI,  130. 
— ,  schwefeis.  Doppelsalze  der  Magnesiagruppe,  L3CV,  177. 
Voluminometrie,  Beiträge  zu  derselben  (Mohr)  LXIV,  225  und  (E.  de 

Haen  und  E.  Lenssen)  LXIV,  36. 


SIS  Begister. 

Votuminomeirisehe  Bestimmuiig  d.  Cjruiyerbiaduiigen  (Mo kr)  LXVI, 
.  463;  (Liebig)  LXVI,  464. 


w. 

fFachs,  über  das  in  Th^m  BeciäentßUä  enthalt.  (Ka  walier)  LXIY,  la 

Wärme,  deren  chemische  Wirkungen  (Schönbein)  LXV,  129. 

— ,  :  :  essigsauren  Verbindungen   des  Eisenoxyds  (Sa int -Gilles) 

LXVI,  137. 
Wallace,  WilL,  Kaliumeisencyanid ,  yoluminom.  Bestimmung  dess. 

LXIV,  77. 
}FaUra(h  (Heintz)  LXVI,  19. 
Waltershausen,  Sari,  v.,  Analyse  ▼.  Mineralien  ans  den  WaUise? 

Alpen,  LXIV,  444. 
Warington,  R.,  effloresc.  Chlorkalium,  LXV,  tbl. 
— ,  Entstehung  d.  Borsäure  u.  d.  Ammoniaks  in  Vuleanen,  LXIV,  439. 
Wasser  :  :  Zinkäthyl  (Frankland)  LXV,  44. 
Wassergehalt  u.  KrystaUform  der  Schwefels.  Doppelsalze  d.  Magnesia« 

gruppe  (Vohl)  LXV,  177. 
Wasser-    und   Stickstoffgehalt   des   Mehls   und   der  Kleie  (Frapoli) 

LXIV,  34. 
Wasserbestimmung  in  den  zu  analysirenden  Substanzen  (Rochleder) 

LXVI,  208. 

—  in  leicht  oxydablen  Verbindungen  (Vohl)  LXVI,  130. 
Wasserstoffgas,   bemerken swerthe   chemische  Eigenschaften  des    auf 

galvan.  Wege  ausgeschiedenen  (üsaun)  LXVI,  102. 

—  ,  Allotropie  desselben  (v.  Dems.)  LXVI,  102. 
Wasserstoffschwefel,  Entfärbung  der  Indigolösung   und  Lakmostinctur 

durch  denselben  (Schönbein)  LXVI,  270. 
WawelHt,  Vorkomm,  desselben  (Genth)  LXIV,  474. 
Weeren,  Chlorquecksilbcr-Cyanquecksilber,  LXIV,  63. 
~,  Thonerde  und  Eisenoxyd,  LXIV,  60. 
Weinsäure,  deren  Anilidverbindungen  (Arppe)  LXV,  211. 
Weizen,  Analyse  dess.  (Polson)  LXVI,  320. 
Werther,  ci.,  zur  Kcnntniss  fluorescirender  Körper,  LXV,  349. 
Weld,  C,  Pipitzahoinsäure,  LXVI,  375. 
Weltzien,  C,  Thiosinammoniumjodid,  LXV,  31$. 
Wicke,  W.,  Analyse  von  Lüneburger  Infusorienerde,  LXVI,  469. 
— ,  Cyangehalt  im  kohlens.  KaH,  LXV,  128. 
— ,  neues  Vorkommen  der  spiroyligen  Säure,  LXIV,  54. 
Will,  H.,  Senföl-Schwefolwasserstoff- Verbindungen,  LXIV,  167. 
Williams,  Grev.,    flüchtige  Basen,    die  durch  trockne  Destillation 

des  Cinchonins  entstehen,  LXVI,  334. 
— ,  fractionirte  Krystallisation  der  Platinsalze,  LXIV,  53. 
^^,  Ermitthing  d.  Broms  neben  Brom  u.  Chlorwasserstoff,  LXIV«  446. 
—,  Pyridin  im  Schieferöl  von  I>otfte^\^V£<!^^  \äS:^  ,  V^« 


Begisiet. 

William son,  W.,  Nitrofl^yceriD,  LXIV,  96. 

misonii  (Hunt)  LXV,  503. 

Win  kies,  G.  H.,  Trimeihykmin  in  der  Häringslake,  LXIV,  87. 

Winter-  Weizen,  über  die  zu  seiner  Fruchtbildung  nothwendigen  iiiior* 

ganischen  Stoffe  (Fürst  vbl  Salm*  Hör  st  mar)  LXIV,  1. 
Wismuth,  Verhalten  des  geschmolzenen  beim  Erstarren  (Schneider) 

LXVI,  189. 
Wismuthchiorür ,  über  dass.  (v.  Dems.)  LXVI,  251. 
Wittstock,    Erkennung    der    selenigen    Säure    in  Schwefelsäure, 

LXVI,  379. 
Woi/ram  und  Molybdän  (Wühler)  LXV,  507. 
Wolframverhindungen  in  l^.-Carolina  (Genth)  LXIV,  473. 
Wühler,  Darstellung  des  Ferrum  jpuheratum,  LXV,  126. 
— ,  Verbindungen  des  Methyls  mit  Tellur,  LXIV,  249. 
— ,  Wolfram  und  Molybdän  im  metall  Zustande,  LXV,  507. 
— ,  zur  Geschichte  des  Aluminiums,  LXIV,  511. 
Wulfenit  (Gelbbleierz)  (Smith)  LXVI,  433. 
li^under,   G.,    saure  Wässer  bei  der  Destillation  ätherischer  Gele, 

LXIV,  499. 
l^urtz.  Ad.,  Butylalkohol,  LXIV,  282. 
— ,  eine  neue  Classe  organ.  Radikale,  LXVI,  76. 


X. 

Äylöidin,  Analyse  dess.  (Hadow)  LXIV,  169. 


Ytierilmenit  von  Miask  (Hermann)  LXV,' 77. 

YttroiantaHt  (v.  Dems.)  LXV,  81. 

Yttroiitanit,  Anal,  eines  norwegischen  (Forbes  u.  Dahll)  LXVI, 444. 


Zellstoff,  mikrochem.  Reagens  auf  dcnselb.  (Radlkofer)  LXVI,  127. 
Zenzsch,   Fluorgehalt    verschiedener  Kalkspathe  und   Arragonite, 

LXVI,  472. 
Zeuxit  und  Glottalit,  Anal,  britischer  (Greg)  LXVI,  477. 
Zeuxit,  wahrscheinlich  =  Turmalin  (v.  Dems.)  LXVI,  477. 
Zimmtsäure,  Menge  ders.  in  flüssigem  Styrax  (Lowe)  LXVI,  186. 
Zinin,  W.,  einige  neue  Kürper  aus  der  Propylenylreihe,  LXV,  269. 
— ,  kunsti.  Bildimg  des  Senföis,  LXIV,  504. 


590  Regisieh 

Zink,   zur  Kenntniss  der  MolekidareigeiuHdialten  desselben  (Bolle y) 

LXVI,  451. 
— ,  Verzinnung  dess.  (Rouseleur  und  ßoäclier)  LXV,  256. 
Zmkäih^i,  Darstellung  und  Eigenschaften  (Frankland)  LXV,  %2. 
Zirkäthylat,    Oiydationsprodukt  des  Zinkäthyls  (v.  Dems.)  LXV,  36. 
Zmk'JntimatUeginmgeH,   deren  Zersetzung  durch  Wasser  (Cooke  jr.) 

LXIV,  »0. 
Zinkblende  (Smith)  LXVI,  436. 

Zmk-Kupferle^rung,  Anal  derselben  (Forbes)  LXIV,  447. 
Zinkoxyd,  hippursaures  (Löwe)  LXV,  369. 
Zmko;icydhydrai,  krystallisirtes  (Bödeker)  LXVI,  126. 
Zinnsaure  ÄlkaHen  (Haeffely)  LXV,  122. 
ZtmutUfuret,  krystallisirtes  (Schneider)  LXV,  249. 
Zirkonerde  im  Zoisit  (Schrott er)  LXIV,  316. 
Zoisit,  Zirkonerde  enthaltender  (Schrotte r)  LXIV,  316. 
Zucker,  durch  Einwirk,  von  Säuren  auf  Indican  erhalten  (Schunck) 

LXVI,  330. 
— ,  :  :  Metalle  (Gladstone)  LXIV,  191. 

— ,  über  den  in  Thuja  occideniaHs  enthaltenen  (Kawalier)  LXIV,  18. 
— ,  dessen  Umwandlung  durch  Wasser  (Maumene)  LXIV,  147. 
Zuckerrübe,  deren  Entwicklung  unter  d.  Einfiuss  Terschiedener  Salze 

(Herth)  LXIV,  129. 


Druck   von  C.  Vf.  V  oWxatYi  m'Levv''^* 


